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Introduction générale 
 
 Depuis quelques années, le moteur Diesel occupe, une place de plus en plus importante au 
sein du parc automobile mondial et en particulier en Europe. Il offre l’avantage d’avoir un 
rendement supérieur à celui du moteur à essence, ce qui se traduit pas une consommation 
moindre en carburant, de l’ordre de 20%. Toutefois, son impact sur la santé et sur la pollution 
de l'air reste préoccupant, avec notamment l’émission de particules de suies, d’hydrocarbures 
aromatiques polycycliques ou d’oxydes d’azote (NOx). 
 L’amélioration des combustibles, par hydrodésulfuration ou hydro-déazotation, et les 
progrès sur les moteurs ont permis de réduire l’émission de particules. Néanmoins, leur 
production n’est pas nulle et l’utilisation d’un filtre à particules (FAP) est nécessaire pour 
respecter les normes en vigueurs. Cette technologie s'est généralisée à partir de 2009, lors de 
la mise en place de la Norme européenne d'émission EURO 5.  
 Le problème des oxydes d'azote (NOx) demeure plus difficile à résoudre. Revers de son 
bon rendement et donc de sa plus faible production de CO2, le moteur Diesel fonctionne en 
mélange dit « pauvre » (c'est-à-dire en excès d’air par rapport aux hydrocarbures). La 
réduction des NOx, émis en présence d’oxygène, s’avère donc un défit technologique pour les 
industries automobiles et la communauté scientifique, d’autant que les normes antipollution 
imposées par l’Union Européennes sont toujours plus sévères depuis leur instauration en 
1992.  
 Parmi les solutions envisagées pour réduire les émissions de NOx, le post-traitement 
catalytique des gaz d’échappement des moteurs Diesel devient aujourd’hui inéluctable. Deux 
technologies semblent s’imposer aujourd’hui : la réduction catalytique sélective (SCR) et le 
piège à NOx (NSR). Contrairement à la SCR qui fonctionne en continue, le piège à NOx 
nécessite une alternance entre régime pauvre et régime riche. Ce système fait l’objet de 
l’étude de ce manuscrit. 
 
 Plus particulièrement, les travaux de recherche de cette thèse ont été réalisés dans le cadre 
d’un projet NOSICA (Réduction NOx sur Filtre SiC cAtalysé) auquel sont associés cinq 
partenaires : LACCO (Laboratoire de Catalyse en Chimie Organique, Université de Poitiers), 
RHODIA (Recherches et Technologies, Aubervilliers), PSA Peugeot Citroën (Vélizy-
Villacoublay), IFP Energies Nouvelles (Innovation, Énergie, Environnement, Vernaison) et 
enfin, CTI (Céramiques Techniques et Industrielles). 
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 Dans le cadre de ce projet, les tâches de notre laboratoire (LACCO) concernent en 
particulier la préparation, la caractérisation et la mesure des performances catalytiques des 
catalyseurs à base de métaux nobles (Pt, Pd) supportés, exempts de Rhodium. Pour réaliser 
cette étude, nous avons utilisé des supports à base d'alumine modifiée, à base d'oxydes mixtes 
de cérine zircone et à base de cérine modifiée tous fournis par Rhodia. Le but est de mettre au 
point un système catalytique qui permet l’élimination des NOx issus des moteurs fonctionnant 
en mélange pauvre (excès d’oxygène) pour une application Diesel.  
 
 L’objectif final du projet NOSICA est de développer un système catalytique dans lequel le 
catalyseur piège à NOx est intégré dans la porosité d’un filtre à particules.  
 
Le présent manuscrit est structuré en six chapitres. Le premier chapitre bibliographique 
présente le contexte environnemental, les solutions et les principaux travaux réalisés sur les 
catalyseurs de type « piège à NOx ». Le second chapitre présente les différents protocoles de 
préparation des catalyseurs, les différentes techniques d’analyse mises en œuvre pour leur 
caractérisation, ainsi que les tests catalytiques qui ont permis d’évaluer leurs performances. 
Enfin, les résultats de l’étude sont présentés dans quatre parties. Le chapitre III est une étude 
préliminaire dans laquelle une dizaine de support (classées en trois séries) ont été utilisés pour 
préparer des catalyseurs monométalliques au platine. Leur caractérisation et l’évaluation de 
leurs propriétés catalytique en réduction des NOx en conditions cyclées ont permis de 
sélectionner un support par série. Après ce choix, trois études fondamentales sont présentées. 
Le chapitre IV est une comparaison des catalyseurs monométalliques au platine avec les 
échantillons bimétalliques Pt-Pd, a teneur massique totale identique. Le chapitre V est 
consacré à l’étude de l’influence de la nature du réducteur sur la sélectivité de la réduction des 
NOx. Cette partie a permis de mettre en évidence les principaux paramètres contribuant à la 
formation de N2O sur des catalyseurs aux propriétés redox différentes : un catalyseur modèle 
PtBaAl (LACCO), et un catalyseur supporté sur un matériau à base de cérine zircone fourni 
par Rhodia (PtNOS2). Enfin, les mesurés d’activités catalytiques des catalyseurs sous forme 
monolithe qui fait l’objet du chapitre VI.  
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 Les principales techniques de caractérisation mises en œuvre, pour une meilleure 
compréhension des performances catalytiques des catalyseurs sont : 
 
 Mesure de la surface spécifique par la méthode BET et estimation de la distribution de 
la taille des pores par la méthode BJH ;  
 Analyse cristallographique par Diffraction des Rayons X (DRX) ; 
 Réduction en Température Programmée (RTP) ;  
 Mesure de la Capacité de Stockage d’Oxygène (OSC) ; 
 Mesure de l’accessibilité métallique par chimisorption d’hydrogène ; 
 Microscopie Electronique à Transmission (MET) couplée à une analyse X (EDX) ; 
 Spectrométrie d’émission optique à plasma inductif (ICP-OES). 
 
Concernant les propriétés catalytiques, les échantillons ont été évalués par :  
 
 Mesure de stockage des NOx (milieu pauvre) ;  
 Mesure d’activité en stockage / réduction des NOx (cycle 60s pauvres / 4s riche) ;  
 Mesure d’activité en milieu oxydant en présence de traces de réducteurs (SCR).  
 
 
Quel que soit le test considéré, un milieu réactionnel complexe a été utilisé, afin de se 
rapprocher au plus près des conditions réelles de fonctionnement de ces systèmes 
catalytiques.  
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I. Rappels bibliographiques 
I.1. Pollution Automobile – Généralités 
I.1.1. Impact sur l’environnement 
 
 Outre les sources naturelles (végétaux, sols…), la pollution de l’air est la résultante de 
multiples facteurs qui caractérisent la civilisation contemporaine : croissance de la 
consommation d’énergie, développement des industries extractives, métallurgiques et 
chimiques, de la circulation routière et aérienne, de l’incinération des ordures ménagères, des 
déchets industriels… On distingue : 
 
 les sources fixes (chauffage domestique, production d’électricité, industries…), 
 les sources mobiles (moteurs automobiles, aéronautique, …). 
 
Ainsi, l’automobile et les transports routiers ont une part de responsabilité dans les 
problèmes de pollution atmosphérique rencontrés essentiellement dans les grandes 
agglomérations. En France, la part de ce secteur est aujourd'hui de 29%, contre seulement 
13% en 1960. Plus particulièrement les transports participent par exemple pour 37% des rejets 
de monoxyde de carbone et pour 54% des émissions d'oxydes d'azote [1]. Pour faire face à 
l’augmentation du nombre de véhicules et à leur utilisation de plus en plus intensive, les 
normes d'émission des véhicules industriels vont vers une sévérisation croissante. En 
conséquence, de nombreux efforts de recherche sont consentis pour la mise au point de 
systèmes de post-traitement. Ces systèmes devront conjuguer efficacité, durabilité et coûts 
d'exploitation réduits [2]. 
 
La réglementation européenne appliquée en 1993 a mis un terme à l’augmentation de la 
pollution due aux transports. Depuis 1995, les émissions dues aux transports diminuent et 
cette tendance s’est accélérée avec la mise en place de normes plus contraignantes, cela 
malgré l’augmentation du trafic.  
Les principales substances polluantes peuvent se répartir en deux groupes : les gaz et les 
particules solides (poussières, fumées). On distingue les polluants primaires émis directement 
par des sources identifiables (CO, HC…) et les polluants secondaires (O3…) produits des 
réactions entre les polluants primaires sous l’effet de conditions atmosphériques telles que le 
rayonnement solaire. 
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 La liste des substances chimiques participant à la pollution atmosphérique est longue, 
mais parmi les principaux polluants liés à l'automobile, on peut citer : le monoxyde de 
carbone (CO), les oxydes d'azote (NOx), les oxydes de soufre (SOx), les composés organiques 
volatils (COV, ou hydrocarbures imbrûlés, HC), les particules en suspension (PM), et les gaz 
à effet de serre (en particulier CO2), mais et aussi les métaux présents dans l’huile et le 
carburant. 
Le monoxyde de carbone (CO) provenant de la combustion incomplète du carburant est 
émis en grande partie par le trafic routier. Il se fixe de façon irréversible sur l'hémoglobine du 
sang et empêche le transport d’oxygène. Dans l'atmosphère, il se combine en partie avec 
l'oxygène pour former du dioxyde de carbone et participe, avec les oxydes d'azote et les 
composés organiques volatils, à la formation de l’ozone troposphérique. 
 Les oxydes d’azote (NOx) comprennent le monoxyde d'azote (NO) et le dioxyde d'azote 
(NO2). Le NO2 est toxique (40 fois plus que le CO, 4 fois plus que le NO) et pénètre 
profondément dans les poumons. Les pics de concentration sont plus nocifs qu'une même 
dose sur une longue période. NO est un gaz irritant pour les bronches, il réduit le pouvoir 
oxygénateur du sang. Les oxydes d’azote résultent de la combinaison de l'azote et de 
l'oxygène de l'air à haute température. Environ 95% de ces oxydes sont composés de NO et le 
reste de NO2. Les NOx participent à la formation des retombées acides sous forme de HNO3 
et contribuent à la formation d'ozone troposphérique sous l'action de la lumière. L'oxyde 
nitreux (N2O) contribue à l’effet serre [3,4,5,6], un phénomène causé par une forte absorbance 
de rayonnement infrarouge dans l'atmosphère. Par unité de masse, le potentiel de 
réchauffement planétaire N2O est d’environ 300 fois celui du CO2 [7]. N2O  est un polluant 
peu actif dans la troposphère de par sa faible réactivité, mais c’est un facteur actif d’attaque de 
la couche d’ozone stratosphérique.  
Le dioxyde de soufre (SO2) se forme à partir du soufre présent dans les carburants. C'est 
le principal composant de la pollution acide sous forme de H2SO4. 
Les composés organiques volatils (COV), sont des gaz qui regroupent des hydrocarbures 
(alcanes, alcènes, aromatiques…) et des composés oxygénés (aldéhydes, cétones…). L’une 
des sources principales de COV est le trafic routier. Avec les oxydes d'azote et le monoxyde 
de carbone, ils contribuent à la formation d'ozone troposphérique. Les hydrocarbures 
aromatiques polycycliques (HAP) tels que le benzoapyrène sont connus pour leur fort pouvoir 
cancérigène. Les composés les plus lourds se trouvent à la surface des particules solides et les 
plus volatils sont dans la phase gazeuse. En ville, les moteurs Diesel sont une cause 
importante de pollution de l'air par les HAP.  
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Les particules (PM) résultent d’une combustion incomplète du carburant. Elles 
constituent la fraction la plus visible de la pollution atmosphérique (fumées) et ont pour 
origine les différentes combustions, le trafic routier et les industries. Celles dont le diamètre 
est inférieur à 10 µm restent en suspension dans l'air tandis que celles dont le diamètre est 
supérieur à 10 µm se déposent par gravité au voisinage de leurs sources d'émission. 
Le dioxyde de carbone (CO2), produit de l’oxydation complète du carburant, est le 
principal responsable de l'accroissement de l'effet de serre. Ses émissions sont essentiellement 
liées au chauffage et aux transports. CO2 n’est pas toxique en soit.  
Les métaux, présents initialement dans les huiles et carburants sont toxiques pour la santé 
et l'environnement. Dans l'air, ils se retrouvent le plus souvent piégés à l’intérieur des 
particules.  
 
Ces polluants rejetés dans l’atmosphère vont induire une multitude d’effets néfastes pour 
la santé et pour l’environnement. 
 
I.1.2. Législation 
 
Les émissions automobiles font l’objet, dans la plupart des pays industrialisés, de 
mesures réglementaires. Ces limites deviennent de plus en plus sévères et les pays concernés 
plus nombreux. Portant initialement sur les émissions de CO et des HC imbrûlés, les normes 
ont ensuite été étendues aux NOx et aux particules, intéressant de ce fait les moteurs Diesel. 
Pour pouvoir contrôler l’application des règlements dans des conditions de mesure les plus 
reproductibles possibles, il a été nécessaire de concevoir des procédures standardisées de 
roulage des véhicules à vérifier, associées à des méthodes d’analyse également réglementées. 
Les cycles de test sont réalisés sur banc à rouleaux. Malheureusement, jusqu’à présent, 
aucune unanimité ne s’est faite pour adopter des procédures universellement appliquées, et il 
existe plusieurs types de cycles d’essai pour lesquels il n’existe pas de relation permettant de 
passer de l’un à l’autre. En effet, comme les conditions de trafic européennes sont différentes 
de celles des américaines ou japonaise par exemple, un cycle de conduite est adopté pour 
chaque continent. En outre, étant donné la diversité des types de véhicules circulant en Europe 
(taille et motorisation), les limites réglementaires ont été modulées en fonction de la masse de 
la voiture concernée. Au Japon [8], les premières mesures concernant le CO ont été prises en 
1966, puis étendues en 1973 aux HC et aux NOx. La normalisation européenne actuelle inclue 
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le cycle urbain ECE 15 (Economic Commission for Europe) suivi du cycle périurbain EUDC 
(Extra Urban Driving Cycle), les limites réglementaires y sont données en g/km par catégorie 
de véhicule. Une limite d’émission est exigée aussi bien pour les particules de suie que pour 
les composés gazeux toxiques. En Europe, les normes sont regroupées sous la dénomination 
Euro. Le Tableau I-1 reprend l’évolution des limites d’émissions polluantes fixées par les 
différentes normes successives (Euro 1 à Euro 6), pour un moteur Diesel.  
  
Tableau I-1 : Limites des émissions de polluants issus du moteur Diesel (g/km) fixées par les 
normes Euros (Euro 1 à Euro 6). 
 
 
 Les normes "Euro" ne prennent pas en considération le dioxyde de carbone (CO2), 
considéré comme un gaz non toxique. Pourtant, les transports routiers contribuent pour 30% 
aux émissions de gaz à effet de serre, et cette quantité de CO2 rejetée dans l’atmosphère 
continue à croître encore aujourd’hui, même si le rythme s’est ralenti depuis une décennie. 
Ainsi, à partir de 2012, la Commission Européenne impose aux constructeurs automobiles une 
limite d'émission de CO2, afin d'atteindre l'objectif moyen de 130 g/km [9]. 
 
 Comme la production de CO2 est directement liée à la consommation du véhicule, il 
« suffit » de consommer moins de carburant pour produire moins de CO2. La législation est 
aussi un moteur de l’innovation technologique, en ce qui concerne, notamment, la lutte contre 
la pollution et la dépendance des transports vis-à-vis du pétrole. Cela oblige l’industrie 
automobile et pétrolière (carburants) à chercher et à développer de nouvelles technologies. 
  
Normes  
Euros 
Date CO HC+NOx NOx Particules 
1 07/1992 2,72 0,97 - 0,14 
2 01/1996 1,00 0,70 - 0,08 
3 01/2000 0,64 0,56 0,50 0,05 
4 01/2005 0,50 0,30 0,25 0,025 
5 09/2009 0,50 0,23 0,18 0,005 
6 09/2014 0,50 0,17 0,08 0,005 
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I.1.3. Moteurs Diesel et « mélange pauvre » 
 
 Les mélanges gazeux des moteurs sont caractérisés par le rapport massique air/carburant, 
c’est-à-dire la proportion comburant/carburant du mélange propulsif. Pour les moteurs à 
allumage commandé fonctionnant à la stœchiométrie, le rapport est de l’ordre 14,7 alors qu’il 
est compris entre 20 et 40 pour les moteurs Diesel. Ces moteurs fonctionnent donc en 
présence d’un large excès d’oxygène, dit « mélange pauvre ».  
 
Le moteur Diesel présente plusieurs avantages, fondamentaux par rapport au moteur à 
essence : 
 Il produit en moyenne 25% de CO2 en moins, donc il contribue à la diminution des 
gaz à l’effet de serre. 
 Son rendement de combustion est meilleur. Ainsi, il rejette moins d’HC imbrûlés et de 
CO. 
 Il a une longévité supérieure. 
 
L’inconvénient majeur du moteur Diesel au niveau de la pollution atmosphérique, est un 
rejet de particules nocives pour la santé, et une importante émission des NOx. 
 
I.1.3.1. Composition des gaz d’échappement du moteur Diesel 
 
 Le moteur Diesel convertit l’énergie chimique (c’est-à-dire le carburant, le gazole) en 
énergie mécanique. Le gazole est un mélange d’hydrocarbures qui, lors d’une combustion 
idéale, ne doit produire que CO2 et H2O. En réalité, on observe la formation d’autres produits 
gazeux ou solides. Ceci est lié d’une part à la présence d’impuretés contenues dans les 
hydrocarbures (telles que les composés soufrés), et d’autre part à la complexité des réactions 
chimiques mises en jeu lors de la combustion. La composition générale d’un gaz 
d’échappement des véhicules équipes de moteur Diesel est donnée dans le Tableau I-2. 
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Tableau I-2 : Composition typique des gaz d’échappement issus d’un moteur Diesel [10].  
 
Composé Diesel (injection directe) 
CO2 2 à 12% 
H2O 2 à 12% 
O2 3 à 17% 
NOx 50 à 1000ppm 
HC 20 à 300ppm 
CO 10 à 500ppm 
SO2 10 à 30ppm 
N2O ≈ 3ppm 
 
 
La gamme de température ainsi que la température moyenne des gaz d’échappement d’un 
moteur Diesel sont regroupées dans la Figure I-1. Comparés aux moteurs à essence (600 à 
800°C), les moteurs Diesel sont plus froids (150 à 500°C). La température moyenne des gaz 
d’échappement Diesel est de 240°C lors d’un fonctionnement en milieu urbain et de 345°C 
sur autoroute. Cette faible température du gaz sortant rend problématique la combustion de la 
suie [11].  
 
Figure I-1 : Gamme de température des gaz d’échappement pour un véhicule Diesel de 
moyenne gamme 1,9 L TDI, fonctionnant à plusieurs régimes : ville, autoroute et mixte (ville 
et autoroute). Le point noir indique la température moyenne [11]. 
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I.2. Solutions envisagées pour réduire les NOx   
 
 La technique de dépollution des véhicules a beaucoup évolué. Pour les véhicules essence 
d’aujourd’hui le convertisseur utilisé est dis trois-voies (TWC : Three Way Catalyst). Ils sont 
constitués de métaux précieux déposés sur un support de grande surface spécifique, souvent 
de l’alumine (Al2O3) à laquelle est ajoutée un oxyde à base de cérium et des composés tels 
que Ba, La, Zr. Cette phase dite « washcoat » est enduite sur un support qui peut être un 
monolithe en cordiérite [12,13]. Les catalyseurs trois-voies permettent d’éliminer en une seule 
étape les trois polluants principaux CO, HC et NOx. Le platine et le palladium sont plus 
efficaces pour l’oxydation de CO et des HC, alors que le rhodium est plus efficace pour la 
réduction de NO en N2 [14,15]. Sa zone optimale d'utilisation, appelée « fenêtre de travail », 
correspond à des conditions proches de la stœchiométrie (rapport air/carburant égal à 14,7 ; R 
= 1, Figure I-2). 
 
Figure I-2 : Evolution de la conversion des 3 polluants en fonction de la richesse [16].  
 
Les régimes riches (mélanges réducteurs, par exemple en phase d'accélération) favorisent 
la réduction des NOx (réactions (1), (2) et (3)). En revanche les mélanges pauvres (mélanges 
oxydants, par exemple en phase de décélération) favorisent l'oxydation des HC et de CO 
(réactions (4) et (5)). 
NO + CO →
1
2
N + CO (1) 
NO + H →
1
2
N + HO (2) 
(2x + y)
2
NO + CH →
(x + y)
4
N +
y
2
HO + xCO (3) 
CO +
1
2
O → CO (4) 
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CH +
(x + y)
4
O → xCO +
y
2
HO (5) 
 
 Parallèlement des réactions non souhaitées peuvent avoir lieu, comme la formation de 
N2O (réaction incomplète) ou de NH3.  
 De plus, d’autres réactions parallèles peuvent avoir lieux, comme la réaction du gaz à 
l’eau (WGS) : CO + HO ⇄ H + CO, ou des réactions de reformage des hydrocarbures. Ces 
deux réactions modifient les réducteurs présents au niveau du catalyseur.  
 
 Afin de diminuer l’émission des gaz à effet de serre, une solution consiste à abaisser la 
consommation de carburant en opérant en mélange pauvre [17] (excès d’air par rapport au 
carburant), ce qui est le cas des moteurs Diesel. Dans ces conditions, les catalyseurs trois-
voies sont incapables de réduire le NOx d’une manière satisfaisante, Figure I-2 [18]. Par 
conséquent, il a été nécessaire de développer de nouvelles approches pour le traitement des 
NOx.  
 
 Plusieurs méthodes sont envisagées pour l'élimination de NOx en milieu pauvre afin de 
conserver le gain de consommation et de répondre aux normes européennes. Parmi celles-ci, 
on peut citer :  
 
 La réduction catalytique sélective des NOx (Selective Catalytic Reduction, 
SCR) ;  
 Le stockage-réduction des NOx (NOx Storage Reduction, NSR). 
 
La Réduction Catalytique Sélective (SCR) 
Cette méthode SCR consiste à réduire sélectivement les NOx en milieu oxydant par des 
réducteurs qu’ils soient déjà présents dans le gaz d’échappement comme les hydrocarbures 
imbrulés, ou bien injectés en amont du catalyseur (ammoniac, urée (précurseur d’ammoniac), 
HC, alcools, etc).  
 La SCR par les HC consiste à réduire sélectivement le NO par les hydrocarbures (alcanes, 
alcènes...) en présence d’un excès d’oxygène. D’un point de vue général, l’inconvénient 
majeur de ces systèmes est qu’ils ne sont actifs qu’à basse température pour les catalyseurs à 
base de métaux nobles et leur fenêtre de travail reste étroite [19]. De plus, leur rendement est 
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faible avec des maximums de conversion de l’ordre de 50% à 250°C avec propène et du 33% 
à 410°C en présence du propane [20]. 
 La SCR par NH3 consiste à injecter, dans les gaz en amont du catalyseur, de l’ammoniac 
qui réduit les oxydes d’azote en formatant de l’azote et de l’eau [21,22]. Malgré son 
efficacité, le procédé est difficilement utilisable par l’industrie automobile en raison de 
contraintes liées à l’utilisation de l’ammoniac (stockage, toxicité). Une solution pour le 
stockage existe : le recueillir sous forme d’urée, mais dans ces conditions un réseau de 
distribution d’urée doit être mis en place.  
La voie la plus proche d’une industrialisation généralisée est la SCR avec l’urée. Un 
mélange d’urée et d’eau (AdBlue® : 32,5% urée) provenant d’un réservoir séparé est injecté 
en amont d’un catalyseur SCR. L’urée produit de l’ammoniac qui est le réducteur sélectif des 
NOx en excès d’oxygène. Cette méthode permet une conversion des NOx allant de 70% à 
85% [23]. Cette voie permet donc de réduire la consommation en carburant, mais nécessite un 
réseau de distribution d'urée et la mise en place de stratégies de contrôle du moteur pour 
assurer son utilisation. Il est difficilement transposable aux automobiles compactes, car il 
entraîne un problème d’intégration du système. Pour 50L de gazole, la consommation de NH3 
ou AdBlue serait environ de 2,5L, ce qui a pour conséquence que la technologie SCR semble 
plus adaptée aux camions qu’à l’automobile. Le procédé est actuellement utilisé en Europe 
par les constructeurs de poids-lourds.  
 
 Le concept NSR (NOx Storage Reduction ou piège à NOx).  
 Le principe de fonctionnement de ce système est détaillé ci-après.  
Pour fonctionner, ce système nécessite un pilotage très précis du moteur et du système 
d’injection, qui doit assurer un mélange pauvre ou riche pour des périodes et des 
stœchiométries choisies. Ce système a été commercialisé en 1994 sur une Toyota Carina. La 
conversion initiale est de 90%, puis baisse à 60% environ après 100000 km [24]. Dans la 
pratique, pour les moteurs Diesel, les pièges à NOx doivent être couplés à un filtre à 
particules. Ce système (NSR + filtre à particule) peut atteindre une efficacité très importante : 
93% des NOx et 98% des particules sont éliminés [16]. Pour les véhicules essence à mélange 
pauvre, les pièges à NOx sont couplés à un catalyseur trois-voies. Les systèmes NSR sont 
malheureusement sensibles au soufre présent dans les carburants et les lubrifiants, et au 
vieillissement thermique.  
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 L’étude des catalyseurs NSR (NOx Storage Reduction, ou piège à NOx) est l’objet de la 
présente thèse. Les données bibliographiques concernant les étapes impliquées dans le 
procédé NSR le procédé NSR (oxydation de NO, stockage de NOx, déstockage/réduction de 
NOx), et les différents composants du catalyseur sont détailles ci-après, ainsi que les 
paramètres gouvernant leur efficacité. Dans une deuxième partie, l’influence de la nature du 
réducteur sur la sélectivité de la réduction des NOx est examinée.  
 
I.3. Catalyseurs de type piège à NOx 
I.3.1. Principe de fonctionnement 
 
Le principe de fonctionnement d’un catalyseur piège à NOx système NSR contient deux 
étapes : stockage et déstockage/réduction des NOx. Pendant une période de l’ordre d’une 
minute, le moteur fonctionne en mélange pauvre (oxydant) et les NOx produits sont alors 
oxydés, via les métaux précieux (Pt, Pd, Rh…), en NO2 qui est alors stocké sur le matériau de 
stockage (BaO…), essentiellement sous forme de nitrates. Périodiquement, le système passe 
en mélange riche (réducteur) pendant quelque secondes au cours duquel les NOx sont 
déstockés et réduits en azote [25]. 
 
Typiquement, un catalyseur de type piège à NOx possède les caractéristiques suivantes : 
 
 un support de grande aire spécifique ; 
 un composé pour le stockage des NOx ;  
 une fonction métallique (un ou plusieurs métaux) pour l’oxydation de NO en milieu 
pauvre et la réduction en milieu riche des NOx stockés, permettant ainsi une bonne efficacité 
du piège à NOx [26]. La Figure I-3 représente de manière schématique le fonctionnement 
d’un catalyseur « piège à NOx ». 
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Figure I-3 : Fonctionnement schématique d’un catalyseur piège à NOx [26].  
(note : MP : métaux précieux.) 
 
 
Le mécanisme de stockage / déstockage de NOx peut donc être résumé ainsi : 
 
 Milieu oxydant : oxydation de NO en NO2 sur les métaux précieux (Pt), ces dernières 
réagissant avec le matériau de stockage (BaO) pour conduire à la formation de 
nitrates. 
 Milieu réducteur : décomposition des nitrates, qui libère les oxydes d’azote, qui sont 
réduits en N2 par réaction avec les réducteurs (H2, CO, HC) sur les sites métalliques 
(Pt, …). 
 
I.3.2. Paramètres gouvernant l’efficacité du piège à NOx 
 
 Les réactions et les propriétés du catalyseur en stockage-réduction des NOx en fonction de 
sa formulation et des réactifs utilisés sont présentées dans les paragraphes suivants.  
 
I.3.2.1. Stockage des NOx 
I.3.2.1.1. Oxydation de NO 
 
Les NOx dans le gaz d’échappement sont essentiellement sous forme de NO. Toutefois, 
pour atteindre de bonnes propriétés de stockage, NO doit être oxydé en NO2 qui est ensuite 
stocké sur le matériau de stockage [27,28,29]. 
N
Milieu riche (4s)
Réduction des NOX
Milieu pauvre (~1min)
Stockage des NOX
NOx
N2
Réducteurs
HC, CO, H2
MPMP
Support
Matériau de 
stockage
NO3-
NO2
NO + O2
NO3-
MPMP
Matériau de 
stockage 
Support
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Ainsi, les travaux pour développer des catalyseurs d’oxydation de NO ont été conduits 
avec les métaux nobles supportés ou avec les oxydes métalliques. 
 
 Le choix du métal paraît essentiel pour formuler un système catalytique NSR actif, sélectif 
et stable. Les métaux les plus utilisés en NSR sont essentiellement des groupes 9 et 10 (Pt 
(platine), Pd (palladium), Rh (rhodium)). La plupart des travaux réalisés concernent les 
systèmes décrivant un catalyseur à base de métaux nobles supportés sur BaO/Al2O3.  
 Les métaux interviennent dans deux étapes : dans l’oxydation de NO en NO2  en milieu 
oxydant et dans l’étape de réduction de NOx en N2 en milieu réducteur. Le choix du platine 
semble être le plus judicieux pour l’étape d’oxydation de NO en NO2 en combinaison avec le 
rhodium pour l’étape de réduction de NO en N2. L’association de deux métaux au moins 
présente à l’heure actuelle le meilleur compromis pour répondre à différentes exigences de 
dépollution. Les combinaisons les plus répandues dans les catalyseurs modèles des pièges à 
NOx [30] sont Pt-Rh/Ba/Al2O3 et Pt/Ba/Al2O3. La dispersion et la taille des particules sont 
aussi un facteur important dans cette réaction [31,32,33]. Une dispersion élevée du platine 
conduit à des particules facilement oxydables et dans ces conditions, il perd de son activité en 
oxydation de NO [32,34,35]. En effet, le platine doit être maintenu dans un état réduit pour 
garder une bonne activité en oxydation de NO.  
 Un autre facteur qui peut influencer l'activité du platine est l'interaction avec l'oxygène, 
soit par la chimisorption soit par l'oxydation. Putna et coll. [36] ont montre que les particules 
de 2 nm sont plus actives en adsorption d’oxygène que les particules de 10 nm. Ovesson et 
coll. [37] dans une étude théorique, ont montré que l'oxydation de NO n'est pas une étape 
intrinsèque à la fonction métallique du platine. En fait, celle-ci est inhibée sur le Pt à cause 
des liaisons Pt-O fortes (endothermique), et devient exothermique seulement quand il y une 
couverture suffisant en oxygène. Fridell et coll. [38] ont suggéré que la formation des oxydes 
de platine est responsable de la diminution de l’activité des catalyseurs de stockage NOx du 
type Pt/BaO/Al2O3 pour la réaction d’oxydation.  
 Toutes ces études montrent que les propriétés physique et chimique du platine ont un effet 
très considérable dans l’étape d’oxydation de NO. 
 
 Dans le catalyseur modèle de cette étude, le platine a été choisi pour sa bonne capacité 
d’oxydation par rapport au rhodium [15] et au palladium [39], (NO2 étant un intermédiaire 
primordial dans le stockage [40]). 
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I.3.2.1.2. Nature du support et du matériau de stockage des NOx 
 
 Nature du support 
 Le choix du support est prépondérant pour un fonctionnement optimal des pièges à NOx. 
En effet, le rôle du support est de favoriser de façon directe ou indirecte l’activité catalytique 
en jouant sur : 
 
 la dispersion métallique ; 
 les propriétés électroniques du métal ; 
 la résistance au frittage ; 
 la résistance au soufre ; 
 
 L’alumine est principalement utilisée comme support grâce à sa stabilité thermique et à sa 
résistance mécanique élevée. Une étude précédente réalisée par Corbos et coll. [41] portait sur 
le rôle des supports (Al2O3, SiO2, Al2O3-5,5SiO2 et 0,7Ce0,3Zr0,3O2) et sur la teneur en Ba 
(5-30wt% BaO) sur les propriétés de stockage des NOx à 400°C en absence de H2O et de CO2. 
Leurs résultats ont montré que la quantité de NOx stockés augmente avec la basicité des 
matériaux suivant l’ordre : Pt/20Ba/Si < Pt/20Ba/Al5,5Si < Pt/10Ba/Al < Pt/5Ba/CeZr < 
Pt/30Ba/Al5,5Si < Pt/20Ba/Al < Pt/10BaCeZr. Ils ont conclu aussi que la température 
optimale de stockage augmente également avec la basicité de matériel de stockage en raison 
de la stabilité des nitrates. 
Piacentini et coll. [42] ont aussi étudié le stockage des NOx sur des catalyseurs de type Pt-
Ba supportés sur des oxydes mixtes. Ils ont également trouvé que la quantité de NOx stocké 
augmente avec la basicité de ces derniers suivant l’ordre : Pt/Al2O3.SiO2 < Pt/Al2O3 < 
Pt/Al3O3.MgO. Ils ont conclu que le support affecte significativement la capacité de stockage 
des NOx. Dans une étude plus récente, en 2007, les mêmes auteurs ont effectué une étude sur 
le stockage des NOx à 300°C sur différents supports (SiO2, CeO2, ZrO2) en absence de H2O et 
de CO2, et en faisant varier la teneur en Ba. Ils ont trouvé que la quantité de NOx stockés 
dépendait du support et de la quantité de Ba, et que le support influence principalement la 
dispersion et la stabilité des composés à base de Ba (carbonates, nitrates) [43].  
 
De nombreuses études ont permis de mettre en évidence l’effet bénéfique de l’ajout 
d’oxyde de cérium en stabilisant l’alumine, augmentant la dispersion des métaux, et 
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augmentant donc la performance catalytique en stockage de NOx [44,45,46,47,48], en 
particulier à basse température. Cet oxyde présente de bonnes propriétés redox, (couple 
CeO2/Ce2O3), avec une capacité de stockage d’oxygène élevée, ce qui favorise la mobilité des 
oxygènes, favorisant la formation de carbonates [49]. D’autres avantages sont associés à 
l’ajout de la cérine : 
 
 promotion de la réaction de water gaz shift (WGS) et steam reforming (SR) 
[50,51,52,53] ; 
 amélioration de la dispersion du métal noble [54] ;  
 forte interaction métal support ;  
 amélioration de la résistance au frittage thermique du support d’alumine 
[55,56] ;  
 amélioration de l’activité dans la réaction d’oxydation du CO [57]. 
 
Les propriétés de CeO2 peuvent être améliorées par incorporation de Zr. Les travaux de 
Beguin et coll. [58] ont montré que l’ajout des oxydes mixtes (Ce-Zr) à l’alumine présente 
non seulement une meilleure stabilité du washcoat mais permet aussi d’avoir une grande 
surface spécifique pour des températures très élevées. Par exemple, après un vieillissement à 
haute température (900°C), les catalyseurs bimétalliques supportés sur cérine-zircone-alumine 
(Pt/Rh/Ce-Zr/Al) présentent une meilleure conversion en CO, HC et NOx que sur cérine-
alumine (Pt/Rh/Ce-Al) [59].  
 
Liotta et coll. [60] ont effectué une étude sur l’utilisation de Pt/CeO2–ZrO2/BaO–Al2O3 
en NSR. Comparé aux catalyseurs modèles Pt/BaO–Al2O3, ils ont trouvé une meilleure 
activité en stockage - réduction des NOx entre 300-500°C. Ils ont attribué ce comportement à 
la migration du baryum sur le support réductible, ce qui permet d’avoir une meilleure 
dispersion du baryum sur le catalyseur contenant CeO2-ZrO2. Ces travaux sont en désaccord 
avec ceux de Casapu et coll. [61] qui ont comparé l’activité des deux catalyseurs Pt/Ba/Al2O3 
et Pt/Ba/CeO2. Leurs expériences ont montré une activité en NSR supérieure avec 
Pt/Ba/Al2O3 par rapport au catalyseur Pt/Ba/CeO2. Ils ont expliqué ce comportement par une 
forte interaction entre les particules de Pt et CeO2, ce qui conduit à une baisse de la dispersion 
du platine. Ils ont aussi observe qu’à haute température (T>500°C) l’activité diminue d’une 
manière significative en raison de la migration possible de la cérine réduite, conduisant à la 
décoration ou l'encapsulation du métal noble.  
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 Nature du matériau de stockage 
 
 Le matériau de stockage doit être un composé chimique capable de stocker les NOx en 
milieu pauvre et de les restituer en milieu riche. Compte tenu de l’acidité de NO2, le choix du 
matériau de stockage s’est orienté vers des matériaux basiques tels que les oxydes de métaux 
alcalines (K, Li, Na) et les alcalino-terreux (Mg, Ca, Ba, Sr,) [62]. Ils offrent une large fenêtre 
d'activité en termes de température. Cependant, ils ont un effet néfaste sur la durabilité des 
catalyseurs utilisant les métaux précieux. Kobayashi et coll. [63] ont classé ces oxydes, du 
plus adsorbant au moins adsorbant, suivant l’ordre :  
 
K >  >  ≥  >  >  >  
 
La raison invoquée est la basicité de l’élément : plus celle-ci est forte, plus le nitrate 
correspondant est stable, plus la capacité de stockage augmente [64,65]. Par contre, il faut 
trouver un compromis entre la basicité du matériau (basicité qui assure le stockage des NOx) 
et l’activité en oxydation du platine qui se détériore lorsque la basicité augmente [34, 64, 65]. 
 Le baryum est le composé privilégié pour la réaction de stockage de NOx car le 
potassium est difficilement stabilisé en présence d’eau. Dans le piège à NOx, il est susceptible 
d’exister sous plusieurs formes : oxyde, carbonate, hydroxyde, aluminate, hexaaluminate. 
Dans la plupart des études sur la modélisation des pièges à NOx, l’oxyde de baryum est 
considéré comme étant le matériau stockant [30,66,67]. Cependant une augmentation de la 
quantité de baryum conduit parallèlement à une diminution de l’activité en oxydation du 
platine, attribuée au fait que les particules de platine peuvent être masquées par le baryum 
[68]. Le matériau le plus utilisé reste le baryum. Le catalyseur NSR proposé par « Toyota »  
est de type : Pt/Ba/Al2O3. La phase stockante peut être sous forme d’oxyde (BaO) ou de 
carbonate de baryum massique (BaCO3) selon la composition du mélange réactionnel [69]. 
Toutefois, peu d’auteurs s’accordent sur la composition exacte du composé au Ba. Dans la 
plupart des études de Fridell et coll. [66,70,71]  sur la modélisation du piège à NOx, l’oxyde 
de baryum est le matériau stockant. Cependant leur études ont été réalisées dans les mélangés 
gazeux simplifiés, sans H2O et sans CO2. Or au contact de l’air à température ambiante 
l’oxyde de baryum se carbonate facilement en carbonate de baryum cristallisé [72,73], visible 
en DRX. Comme BaO est un oxyde basique, il va réagir avec H2O et CO2 pour former des 
hydroxydes et des carbonates [74]. D’autres composés, comme l’aluminate de baryum 
(BaAl2O4, BaAl12O19) [75,76] ou de type pérovskite (A
2+B4+O3) comme par exemple BaSnO3 
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[77] ou d’autres composés non stœchiométriques peuvent aussi présenter des sites de stockage 
de NOx. 
I.3.2.1.3. Influence du mélange gazeux et de la température 
 
Le stockage des NOx se produit d'abord sur le site de BaO, puis sur celui de Ba(OH) et 
finalement sur BaCO3 [78,79]. Cependant, la stabilité de l’oxyde de baryum dépend de la 
nature des gaz auxquels il est exposé. D’après Kobayashi et coll. [69] les constantes 
d’équilibres thermodynamiques des réactions de formation du carbonate (réaction (6)) et de 
l’hydroxyde (réaction (7)) à partir de BaO pour 10% vol.CO2 et 10% H2O, à 300-350°C sont 
présentés ci-dessous :  
BaO + CO ⇆ BaCO" 																																							log Kp = 14,1 (6) 
BaO + HO ⇆ Ba(OH) 																																log Kp = 5,3 (7) 
Ba(OH) + CO ⇆ BaCO" + HO																	log	Kp = 8,8 (8) 
 
Les calculs indiquent qu’à 300-350°C, le carbonate de baryum se forme facilement à 
partir de BaO sous 10% vol.CO2. La formation d’hydroxyde est également possible, 
cependant Ba(OH)2 conduit facilement à BaCO3 (réaction(8)). La stabilité de l’oxyde de 
baryum dépend donc des conditions expérimentales. BaCO3 devient la phase absorbante 
prépondérante dès que l’oxyde de Ba exposé à quelques ppm de CO2, même à température 
ambiante.  
 
i. Effet de CO2  
 
 Plusieurs études ont porté sur l’influence du CO2 dans le stockage de NOx [80,81,82]. En 
effet, il existe une compétition d’adsorption entre les carbonates et les nitrates sur le site de 
stockage, à cause de l’équilibre suivant [83]:  
CO	gaz +∗ NO	stocké ⇆ COstocké +	∗ NO	gaz (9) 
 
 Ces carbonates sont sensibles à la basicité du support et contribuent à la diminution de la 
capacité des stockages de NOx [41].  
 A partir de cet équilibre (réaction (9)), nous pouvons comprendre que le CO2 facilite le 
déstockage des NOx. CO2 augmente la vitesse initiale de déstockage des NOx, par 
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remplacement des nitrates par des carbonates à la surface des matériaux de stockage [84]. 
Cependant le stockage des NOx en présence de CO2 est limité à la surface [85,86] ; il 
semblerait donc que le stockage des NOx n’a lieu que sur de petites particules de Ba, « moins 
bien cristallisées » [87]. L’incorporation de Ba dans une maille de type aluminate le rend 
moins sensible au CO2 et aucune formation de carbonates n’est observée après l’exposition du 
catalyseur au CO2. Cependant, la formation de BaAl2O4 est considérée comme responsable de 
la perte de la capacité de stockage due au vieillissement thermique [88,89].  
 
ii. Effet de H2O 
 
 La présence d’eau dans le mélange réactionnel conduit aussi à une perte de la capacité de 
stockage. Cette perte est attribuée à une diminution de l’activité en oxydation du platine [90]. 
Dans une étude réalisée par Lindholm et coll. [91], les auteurs ont montré que la capacité de 
stockage en présence d’eau dépend fortement de la concentration de l’eau. Plus la 
concentration de l’eau est forte, plus le stockage est faible. L’influence de l’eau sur les 
performances d’un catalyseur piège à NOx en stockage/déstockage des NOx, suggère 
l’existence d’un chemin réactionnel impliquant la formation d’hydroxydes de baryum [92]. 
Ces mêmes auteurs rapportent qu’en présence de CO2, l’ajout de l’eau n’a pas d’effet sur les 
performances du catalyseur, ce qui est dû à la carbonatation de l’hydroxyde. 
 
iii. Effet de la température 
 
 La température influence fortement la capacité de stockage des NOx [93,94]. Le stockage 
des NOx dépend à la fois de la réaction d’oxydation de NO en NO2 et de la stabilité des 
nitrates formés à la surface, ces deux réactions dépendant de la température.  
 À basse température, le nitrate formé est stable mais l’oxydation de NO en NO2 est 
cinétiquement limitée [95,96]. A haute température, (T>450°C°), l’oxydation de NO en NO2 
est thermodynamiquement limitée, comme la stabilité thermique des nitrates, ce qui limite 
l’étape de stockage. Il y a donc une température optimale pour le fonctionnement des 
catalyseurs « piège à NOx ». Fridell et coll. [97] ont montré que la capacité de stockage d’un 
système Pt-Rh/BaO/Al2O3 est maximale à 380°C, et à peu près nulle à 500°C. Lietti et coll. 
[79] trouvent que le maximum de stockage des NOx sur un catalyseur Pt/Ba/Al2O3 est situé 
dans un intervalle de température compris entre 300 et 400°C, alors que Mahzoul et coll. 
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[100] montrent que le maximum est observé à 350°C et Fridell et coll. [96] à 380°C. Par 
ailleurs, Mahzoul et coll. [100] expliquent que ces variations sont dues aux conditions 
expérimentales et à l’état initial du catalyseur. De plus, il a été montré que l’influence de CO2 
et H2O dans le mélange réactionnel dépend de la basicité du catalyseur. En effet, plus le 
catalyseur est basique, plus les carbonates sont stables à haute température [41].  
 
I.3.2.1.4. Mécanisme de stockage des NOx. Influence de la proximité des sites 
d’oxydation / sites de stockage 
 
 Nova et coll. [98] ont montré par la spectroscopie infrarouge que les NOx peuvent se 
stocker sous deux formes, nitrites et nitrates (Figure I-4). Ils ont montré que NO peut 
s’adsorber sur le baryum le plus proche du platine et, en présence d’oxygène, il peut s’oxyder 
progressivement soit en nitrates (voies : a et b) soit en NO2 qui s’adsorbe directement sur BaO 
pour former également des nitrates (voies : c et d). 
 
Figure I-4 : Schéma proposé par Nova et coll. [98] expliquant la formation des nitrites et des 
nitrates.  
 
 Cette réaction de formation des nitrites et/ou des nitrates est une réaction d’oxydation, 
l’azote passant de l’état d’oxydation	+II	(NO)	à	 + III	(NO
4	), +IV	(NO), ou + V	(NO"
4). 
Plusieurs sources d’oxygène sont proposées pour la formation de nitrites/nitrates : 
 
 l’oxygène activé sur le catalyseur (provenant du support ou dissocié sur le métal noble 
O*) :  
BaO + 2NO + O∗ ⇆ Ba(NO) (10) 
BaO + 2NO + 3O∗ ⇆ Ba(NO") (11) 
BaO − O∗ + 2NO ⇆ Ba(NO"	) (12) 
O2
NO3
-
BaO
Al2O3
(b)
(d)
NO
NO2
-
BaO
Al2O3
(c) Pt
(a)
Pt+Ba
NO2
NO+O2
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 l’oxygène gazeux : 
BaO + 2NO +
1
2
O → Ba(NO") (13) 
 NO2 :  
BaO + 3NO → Ba(NO") + NO (14) 
2BaO + 4NO → Ba(NO") + Ba(NO) (15) 
 
Donc, NO2 est le précurseur principal dans le processus d’adsorption des NOx sur le 
matériau de stockage, mais l’interface Pt-Ba est aussi un paramètre important. Jank et coll. 
[99] ont comparé l’activité d’un catalyseur PtBaAl avec celle d’un mélange mécanique 
Pt/Al+Ba/Al physiquement mélangé. Les comportements en adsorption et désorption ont 
montré que l’état du baryum sur les deux catalyseurs PtBaAl et Pt/Al+Ba/Al était le même. 
Par contre, la quantité de NOx stockés baisse de 70% pour le mélange mécanique. Cela peut 
être expliqué par un manque de proximité entre le platine et le matériau adsorbant. Mahzoul et 
coll. [100] ont montré qu’il existe deux types de sites métalliques de platine. Les sites de 
platine situés à proximité de Ba, actifs dans la formation de Ba(NO3)2 et un autre plus éloigné 
du matériau de stockage, responsable de l’oxydation de NO. La « proximité des sites actifs » 
est souvent citée pour expliquer la formation de nitrates. Ainsi, une bonne dispersion du 
matériau de stockage (BaO) améliore la proximité des sites Pt-Ba, et augmente la capacité de 
stockage. Une grande interface entre le platine et le matériau adsorbant est donc un paramètre 
clé dans le stockage des NOx. 
 
I.3.2.2. Réduction des NOx 
 
 Après l’étape de stockage des NOx, le catalyseur est régénéré par injection directe des 
réducteurs tels que : CO, H2, HC…. Il est important de rappeler que dans les conditions 
réelles de fonctionnement, l'étape de réduction doit être très courte (quelques secondes) et doit 
avoir lieu avec la formation sélective en N2, au détriment de NH3 et N2O. Plusieurs études 
[20,101,102,103] ont montré que la réduction des nitrates dépend fortement du temps [104], 
de la nature de l'agent réducteur (H2, CO, hydrocarbures…) et, de la durée de pulse riche. Si 
la durée de pulse riche est trop courte, la régénération des sites de stockage est incomplète. Si 
elle est trop longue, la formation des produits indésirables (comme le NH3 en présence de H2 
comme réducteur) est observée. En réalité, l’hydrogène est généralement présent en raison de 
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la réaction water gaz shift (WGS) [105]. Pour des catalyseurs NSR de type Pt/K/Al2O3 et 
Pt/K/Al2O3, la réaction WGS à lieu à des températures supérieures à 300°C [106].  
 
I.3.2.2.1. Désorption des nitrates 
 
Cette étape du mécanisme NSR est moins étudiée dans la littérature que le stockage. 
L’étape de désorption des NOx doit être très rapide, donc difficile à étudier.  
 
 La réduction des oxydes d’azote a lieu sur un mécanisme en deux étapes. Les NOx 
stockés dans le milieu pauvre, sont déstockés en milieu riche, et réduits sur les métaux 
précieux par le réducteur (H2, CO, HC) [107] (Réactions 16 à 19):  
 
Ba(NO"	) ⇆ BaO + 2NO +
1
2
O (16) 
H			 + Pt ⇆ 2H − Pt (17) 
2NO ⇆ 2NO + O (18) 
2NO + 4H − Pt ⇆ N + 2HO + 4Pt	 (19) 
 
Des expériences ont montré que la présence de CO2 dans le mélange gazeux influence la 
désorption et la réduction des NOx [84]. Balcon et coll. [108] ont observé qu’en présence de 
10% en volume de CO2 dans He à 550°C, le déstockage de NOx est total.  
 
Donc, l’efficacité de la réduction sera fortement limitée par la diffusion des NOx sur les 
sites métalliques où ils sont ensuite réduits en N2. La réduction des NOx est aussi influencée 
par la température et par la nature du réducteur.  
L’influence de la nature du réducteur est détaillée dans le paragraphe suivant.  
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I.3.2.2.2. Nature du réducteur 
 
 Comme nous l’avons vu précédemment, le réducteur joue un rôle important durant l’étape 
de régénération. Plusieurs travaux étudient l’influence de la nature du réducteur sur 
l’efficacité des NOx. Le Tableau I-3 montre quelques exemples de l’ordre d’activité des 
principaux réducteurs utilisés dans les systèmes NSR, pour différents types de catalyseurs et 
différentes gammes de température. 
 
Tableau I-3 : Ordre d’activité des réducteurs dans les systèmes NSR.  
Auteurs Réducteurs T (°C) Catalyseur 
Ordre d’efficacité 
des réducteurs 
Koči [109] H2, CO, C3H6 100-500 PtRh/Ba-Ce-Al H2>CO>C3H6 
Harbi [110] H2, CO, C3H6 170-500 Pt/Ba/Al H2>CO>C3H6 
Li [111] H2, CO, CO/H2, C3H6 100-500 PtRh/Ba/Al CO>H2>CO/H2>C3H6 
Choi [112] H2, CO, CO/H2 200-300 Pt/K/Al H2≈CO≈CO/H2 
 
 Koči et coll. [109] ont testé l’efficacité, des différents réducteurs sur un monolithe de type 
PtRh/Ba/CeO2/γ-Al2O3. Ils ont trouvé que l’hydrogène présente de meilleures performances. 
Toutefois, à haute température, ils ont observé une activité comparable avec CO et C3H6 en 
raison des réactions de water gaz shift ou de steam reforming. Harbi et coll. [110] font le 
même classement sur un catalyseur modèle Pt/Ba/Al.  
 
 Par ailleurs, Li et coll. [111] ont observé un ordre d’activité des réducteurs opposé à celui 
proposé par Koči [109]. Selon ces auteurs, CO est le réducteur le plus actif. Ils retrouvent 
cependant une activité élevée pour l’hydrogène. Le propène est actif seulement à haute 
température (T>350°C). Les mêmes auteurs constatent que le mélange CO/H2 est moins actif 
à des basses températures (200°C) par rapport à CO, sans doute, à cause de la consommation 
non-sélective de H2 dans le système.  
 
 Choi et coll. [112] à 300°C ont trouvé des efficacités comparables quel que soit le 
réducteur (H2, CO ou CO/H2). Par contre, une faible activité a été observée à plus basse 
température (200°C), et encore une fois l’hydrogène est un meilleur réducteur que CO. Une 
possibilité pour expliquer l'inactivité de CO à basse température est que CO empoisonne les 
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sites de Pt. Cet effet inhibiteur a été observé également avec des hydrocarbures [113, 114, 
115].  
I.3.2.2.3. Mécanismes proposés pour la réduction des NOx  
 
 Les mécanismes de réductions des NOx ont aussi été débattus dans la littérature. Il y a 
trois modèles proposés [116] :  
 
 Le premier modèle propose que les sites de Pt oxydées en conditions pauvres, soient 
d’abord réduits par des réducteurs. Ensuite, la décomposition des NOx est réalisée sur les sites 
de Pt réduits. Basé sur ce modèle, la taille des particules de Pt doit être « grande » (faible 
dispersion) pour avoir une activité élevée, car les petites particules soient plus difficilement 
réductibles.  
  
 Le second modèle implique une réaction directe entre les NOx et les molécules des 
réducteurs. Dans ce cas, les réactions qui se produisent sont indiquées ci-dessous [116] :  
Réducteur  H2 : 
2H + 2NO ⇔ N+2HO 
(20) 
2H + NO ⇔ N+2HO (21) 
 
Réducteur CO : 
CO + 2NO ⇔ N + CO 
(22) 
CO + 2NO ⇔ N + 4CO (23) 
Réducteur C3H6 : 
2C"H: + 9NO ⇔ 6CO + 6HO +	
9
2
N 
(24) 
C"	H: + 9NO ⇔ 3CO + 3HO +	
9
2
N (25) 
 
 
 Différent des deux premières modèles, le troisième implique la réaction directe entre 
les molécules de nitrates et les réducteurs. La réaction résultante est indiquée ci-dessous avec 
H2 : 
Ba(NO") + 	5H	 ⇔ BaO + 5H	O +	N (26) 
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Basé sur la littérature, les sites « actifs clés » pour la réaction des NOx sont localisés sur le 
platine réduit. De façon à conserver les sites (sous forme de Pt réduit) en conditions riches, la 
durée du pulse riche et la concentration du réducteur doivent être élevées. 
 
Décomposition directe de NO 
 
 Les résultats obtenus en décomposition ont fait suggérer à différents auteurs que la 
réduction de NO pourrait se produire par un mécanisme de décomposition [117,118]. Le rôle 
attribué à l’hydrocarbure est de régénérer les sites actifs empoisonnés par l’oxygène.  
 
Mécanisme proposé pour la réduction des NOx par propène  
 
 Burch et coll. [119] ont proposé le mécanisme réactionnel pour la réduction sélective de 
NO par C3H6 sur platine. Ce mécanisme peut être appliqué de façon plus générale aux métaux 
nobles sous forme réduite.  
Comme nous pouvons le voir (Figure I-5), le mécanisme contient deux étapes principales :  
 
 Le propène adsorbé est décomposé en espèces CHx qui sont adsorbées à la surface du 
catalyseur. Ces especes sont oxydées en CO2 par des espèces Oads issues de l’adsorption 
dissociative de O2 ou de NOx.  
 
 NO s’adsorbe de manière dissociative et la combinaison des deux atomes d’azote 
adsorbés, conduit à la formation de N2, alors que le N2O est obtenue par la réaction d’un 
atome de Nads et d’une molécule de NO adsorbée non dissociée.  
 
Figure I-5 : Mécanisme proposé pour la réaction NO/C3H6/O2 sur Pt, (*) site actif [119].  
  
C3H6 (g) CHx* 3CO2 (g) + 3H2O (g)
O2 (g) 2O*
+ 2*
NO (g) 
+ *
- *
NO*
+ *
N*+ O*
+ N* - 2*
N2 (g)
- 2*
N2O (g)
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I.3.3. Problématiques liées au catalyseur « piège à NOx » 
 
Les principales problématiques liées aux catalyseurs « piège à NOx » résultent de 
phénomènes indésirables tels que :  
 
  l’empoisonnement par le soufre ;  
  la dégradation thermique ; 
  la formation des sous produits de la réduction des NOx.  
 
I.3.3.1. Empoisonnement par le soufre 
 
Deux types d’empoisonnement du catalyseur « piège à NOx » par SO2 sont possibles : (i) 
sur les métaux précieux en mélange riche [120], et (ii) sur le matériau de stockage et support 
en mélange pauvre. 
 
Effet du soufre sur les métaux précieux 
 
En milieu réducteur, le sulfure d’hydrogène produit s’adsorbe sur le site du platine, 
formant des sulfures, qui bloquent la surface du métal, conduisant à la diminution de l’activité 
du Pt en oxydation et en réduction des NOx [121]. 
En milieu oxydant, SO2 ne se dissocie pas sur les métaux. En revanche, sur les métaux 
précieux, le SO2 présent dans le gaz d’échappement, est oxydé pour former SO3 [122]. 
 
Effet de soufre sur les matériaux de stockage et sur le support 
 
Des interactions peuvent avoir lieu entre les SOx et le matériau de stockage (BaO) pour 
former du sulfate de baryum, BaSO4 et entre le SOx et le support pour former du sulfate 
d’aluminium, Al2(SO4)3 [123]. La formation de sulfate d’aluminium est un processus lent 
comparé à la formation de sulfate de baryum, BaO étant un oxyde plus basique que Al2O3. 
NOx et SOx étant des composés acides, plus le support est acide et moins il stocke. Dans leur 
étude, Strehlau et coll. [124] précisent que l’alumine serait sulfatée après saturation du 
matériau de stockage par le soufre. La formation de sulfate de baryum est donc la principale 
raison de la désactivation du catalyseur « piège à NOx » par le soufre.  
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La régénération des catalyseurs nécessite un milieu réducteur à haute température 
(consommateur de carburant, avec risque de dégradation thermique).  
 
I.3.3.2. Dégradation thermique  
 
La dégradation thermique constitue une des causes principales de la désactivation des 
catalyseurs. Les causes sont essentiellement au nombre de trois [125] : 
 
i) Diminution de la surface active, due au grossissement des cristallites ; 
ii) Diminution de la surface spécifique du support (collapse du support et des pores), ce 
qui diminue par conséquent la surface de la phase active ; 
iii) Transformations chimiques de la phase active en phase inactive. 
 
 La chute de la dispersion du platine conduit à une perte d’activité de l’oxydation de NO en 
NO2 [126]. Les phénomènes de frittage du platine sont accentués en atmosphère oxydante et à 
hautes températures [126] par la formation d’oxydes de platine mobiles [126,127]. Les 
traitements thermiques sur le platine entrainent une baisse d’activité liée à une recristallisation 
du métal qui conduit à une augmentation de la taille des particules.  
 
Les deux premiers phénomènes sont typiquement désignés par le terme frittage. En plus 
des températures élevées (T>800°C), d’autres paramètres contribuent à la désactivation 
thermique, notamment la nature du milieu et les caractéristiques du catalyseur (type de 
support, type de métal, teneur en métal, dispersion du métal, etc). Le classement des différents 
milieux qui favorisent le frittage est en général le suivant (cas du platine) [128,129] : 
 
HO > O >  > H, N > =>? 
 
Les mécanismes de frittage, liés à l’augmentation de la taille des cristallites de métal 
(grossissement), sont basés sur deux modèles (Figure I-6) : migration atomique et migration 
du cristallite.  
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Figure I-6 : Les deux modèles conceptuels pour l’augmentation de la taille des cristallites de 
métal due au frittage par (A) migration atomique ou (B) migration du cristallite [128]. 
 
 La migration du cristallite correspond à la migration d’un cristallite entier à la surface du 
support, suivi de la collision et la coalescence. La migration atomique consiste dans le 
détachement des atomes de métal provenant du cristallite, la migration de ceux-ci à la surface 
du support, et enfin la capture par des cristallites plus grandes. Ces modèles peuvent se 
réaliser séparément ou simultanément. En général, les processus de frittage sont 
cinétiquement lents (à températures modérées) et irréversibles ou difficilement réversibles. 
Après vieillissement thermique hydrothermal (10% H2O/air) à des températures supérieures à 
750°C, l’efficacité du catalyseur en stockage des NOx diminue [130].  
 Fekete et coll. [72] ont envisagé une réaction entre : (i) le matériau de stockage (BaCO3), 
et (ii) le support (Al2O3), formant une phase BaAl2O4. Cette phase conduit à une perte de sites 
d’adsorption de NO2. Parallèlement, les mêmes auteurs ont aussi invoqué une diminution de 
l’interface Pt/matériau de stockage, qui conduirait essentiellement à une forte diminution de 
l’étape de spillover de NO2, depuis le platine jusqu’au matériau de stockage. Dans leurs 
études, Casapu et coll. [131] ont montré que les aluminates de baryum peuvent être 
décomposés en présence d’eau à des températures inférieures à 100°C pour conduire à la 
formation de BaCO3. Toutefois Graham et coll. [132] ont montré que cette décomposition ne 
permet pas de régénérer l’activité initiale du catalyseur puisque le catalyseur sur lequel 
BaAl2O4 est totalement décomposé présente une activité en stockage inférieure à celle du 
catalyseur initial. Ils ont attribué ce résultat à une redistribution de Ba, qui conduit à une perte 
de la proximité avec les sites du platine. 
  
Chapitre I : Rappels bibliographiques 
31 
 
I.3.3.3. Les sous produits de la réduction des NOx  
 
La réduction des NOx peut conduire à différents produits : N2, NH3 et N2O, selon la 
durée de la phase de régénération, la température et la composition du gaz [109]. L'azote est le 
produit attendu de la réduction des NOx, la formation des produits indésirables de la 
réduction des NOx tels que NH3 et N2O doit être minimisée.  
 
 La formation de NH3 est favorisée quand H2 est utilisé comme réducteur, et celle de N2O 
est favorisée avec CO [114,133]. La sélectivité de ces produits dépend fortement de la 
température, de la richesse (rapport réducteur / oxydant), de la nature du réducteur (H2, CO 
et/ou HC) et de la durée de la phase de régénération [134,135]. Dans la littérature, la plupart 
des études sont consacrées à la formation de NH3, mais peu d’études sont focalisées sur la 
formation de N2O [136]. La sélectivité en NH3 augmente avec la température [137], tandis 
que celle de N2O diminue [91]. 
 
Formation de NH3 
 
 Plusieurs travaux ont montré que la formation de NH3 est favorisée en présence 
d’hydrogène comme réducteur [114,138,139]. D’après, Pihl [134] et Lindholm [140] la 
formation de NH3 est favorisée à basse température. La sélectivité en NH3 augmente avec 
l’augmentation de la concentration en hydrogène [134,140]. Il a été également prouvé 
expérimentalement que NH3 est un produit intermédiaire actif pendant la régénération d’un 
catalyseur NSR avec H2 [20,141]. Selon Cumaranatunge [151], NH3 est un réducteur aussi 
efficace que H2 pour la réduction sélective de NOx. Il a été montré l’augmentation de la durée 
du temps de pulse réducteur augmente la formation de NH3 [142,143,144].   
 
 Une étude récente de 2011 de Phuc et coll. [145], a porté sur la sélectivité de la réduction 
des NOx avec des catalyseurs NSR (PtBaAl). Leurs résultats ont montré également que la 
réduction des NOx passe par la formation de NH3 et que la vitesse de formation de 
l'ammoniac in situ (par réaction de l'hydrogène avec les NOx stockés) est plus rapide que la 
réaction des NOx avec l'ammoniac, en présence d’hydrogène. De plus, ils ont démontré que la 
sélectivité en NH3 est quasi nulle lorsque l’hydrogène introduit est totalement consommé. 
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Formation de N2O 
 
 Abdulhamid et coll. [146] ont étudié l’efficacité de la réduction des NOx utilisant 
différents réducteurs tels que H2, CO, C3H6, et C3H8 sur un catalyseur modèle M/BaO/Al2O3 
(M=Pt, Pd, Rh) dans une gamme de température comprise entre 150°C et 350°C. Utilisant le 
CO comme réducteur, ils ont classé les métaux en fonction de leur contribution sur la 
formation de N2O, avec un maximum à 250°C [147] : Pd > AB > Cℎ. Ainsi, la formation de 
N2O est favorisée sur Pt et Pd. Cependant, les mêmes auteurs ont montré dans une autre étude 
qu’à 250°C, la réduction des NOx de catalyseur Pt/BaO/Al2O3 en présence du C3H6 passe par 
une formation importante en N2O [148].  
D’après Mannstadt et coll [149], NO peut avoir des liaisons plus fortes à la surface de Pt 
ou de Pd, par rapport à celle de Rh. La formation de N2O est liée à l'étape de dissociation de 
NO fournissant l'azote atomique nécessaire pour la formation d'oxyde nitreux, qui est 
favorisée à basse températures (250°C). Elle dépend aussi du métal précieux et de la 
température. Cependant pour les différents réducteurs testés, ils ont montré qu’avec H2 à 
150°C, le N2O n’est pas formé durant la période riche, exception pour le PtBaO/Al2O3 [148]. 
Par ailleurs, avec le propène, aucune trace de N2O n’a pas pu être observée à 350°C au cours 
de la réduction des NOx, quel que soit le catalyseur. Ils ont conclu que formation de N2O 
dépend du type de réducteur, du métal noble et de la température.  
Lindholm et coll. [150] ont étudié l’influence de la méthode de préparation sur les 
performances des catalyseurs NSR (PtBaAl) avec un regard particulier sur la formation de 
N2O, utilisant l’hydrogène comme réducteur. Pour cela, deux catalyseurs contenant Pt, Ba et 
Al ont été testés. Leurs catalyseurs ont été préparés soit par imprégnation de Pt sur Al/Ba, soit 
par imprégnation de Ba sur PtAl. Ils ont observé que le catalyseur donne plus de N2O quand 
le baryum est imprégné avant le platine. A 200°C, cette formation de N2O est 260ppm 
(Al/Ba/Pt) contre 170ppm (Al/Pt/Ba).  
Lietti et coll. [106] ont également observé une formation importante de N2O avec un 
catalyseur Pt–BaO/γ -Al2O3 pendant la régénération avec H2 à 200°C. Cette production de 
N2O découle de la réaction directe entre les nitrites / nitrates de baryum et H2, selon les 
réactions suivantes :  
Ba(NO) + H → BaO + 2NO	 + HO	 (27) 
Ba(NO) + 2H → BaO + NO	 + 2HO	 (28) 
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Ba(NO") + 3H → BaO + 2NO	 + 3HO	 (29) 
Ba(NO") + 4H → BaO + NO	 + 4HO	 (30) 
 
 En 2007 Cumaranatunge et coll. [151], ont envisagé la réduction des NOx avec H2 sur un 
monolithe de type Pt–BaO/Al2O3. Tout d’abord, la formation en N2O a été observée à 300°C 
à partir du monolithe Pt/Al2O3, sans inclure la fonction de stockage. Les auteurs expliquent 
que l’augmentation du rapport NO/H2, contribue significativement à la formation de N2O, 
comme le montre la Figure I-7.  
 
Figure I-7 : Sélectivité des produits azotés et de la conversion, NO et H2 en fonction du 
rapport NO/H2 à 300°C, sur le monolithe Pt/Al2O3 [151]. 
 
 Un mécanisme de réduction des NOx avec H2 (Figure I-8) a été proposé sur un monolithe 
NSR (Pt–BaO/γ-Al2O3).  
 
Figure I-8 : Mécanisme de réduction de NOx avec H2 sur le monolithe de type Pt–BaO/γ-
Al2O3. 
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 Selon ce mécanisme, les NOx réagissent avec H2 sur le métal (Pt) en produisant N2 et 
NH3. Ensuite, NH3 réagit avec le NOx, aussi sur le métal, en formant N2O et N2. 
 
I.4. Conclusions 
 
 Comme vu précédemment (§I.3.1), les catalyseurs de stockage-réduction des NOx (NSR) 
fonctionnent de manière transitoire avec une alternance de longues périodes pauvres (stockage 
des NOx), et courtes périodes riches (réduction des NOx). Le réducteur joue en rôle important 
à la fois sur la conversion des NOx, et la sélectivité de la réduction des NOx. En effet, la 
sélectivité de la réduction de NOx est aussi un paramètre primordial et la formation des sous-
produits indésirables (N2O, NH3,…) est à proscrire.  
 
 Les efficacités et les sélectivités de la réduction des NOx sont influences par : (i) la nature 
du réducteur ; (ii) la durée / la quantité du réducteur dans le pulse riche ; (iii) la nature du 
catalyseur, (iv) la température…  
 
 L’objectif de cette thèse est donc d’étudier l’activité et la sélectivité de catalyseurs de 
stockage-réduction des NOx sous cycle redox conforme à la réalité (60s pauvre / 4 s riche), et 
présence d’un mélange réactionnel complexe, avec de traces d’oxydant dans le milieu riche, et 
de réducteur dans le milieu oxydant.  
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II. Préparation des catalyseurs et techniques expérimentales 
 
 Dans cette partie sont décrits succinctement les méthodes utilisées pour la préparation et la 
caractérisation des catalyseurs, le détail du montage expérimental mis au point, ainsi que les 
conditions de test pour évaluer les performances catalytiques. 
 
II.1. Préparation des catalyseurs 
II.1.1.  Supports 
 
 Dans le cadre du projet NOSICA (Réduction DeNOx sur Filtre SiC cAtalysé), la plupart 
des supports utilisés ont été fournit par Rhodia (méthode de synthèse est confidentielle). Les 
échantillons fournis peuvent être classes en trois séries : les supports à base d’alumine 
modifiée (série « Al modifiée ») ; les supports à base d'oxyde mixte de cérine-zircone (série 
« Ce-Zr »), et les supports à base de cérine dopée par l’oxyde de baryum (série « Ce 
modifiée »). La composition de ces supports est détaillée ci-dessous (Tableau II-1). 
 
 Pour comparaison un autre support de type baryum-alumine a été préparé au laboratoire 
(LACCO). Son mode de préparation est décrit ci-après.  
 
Tableau II-1 : Compositions (en % massique) des différents types de supports.  
Source Série Désignation Composition 
RHODIA 
« Al 
modifiée » 
LCC46 Al2O3 (77%)-BaO (23%) 
LCC49 Al2O3 (78%)-La2O3 (22%) 
LCC50 Al2O3 (55%)-La2O3 (20%)-CeO2 (25%) 
« Ce-Zr » 
NOS2 CeO2 (85%)-ZrO2 (11%)- La2O3 (4%) 
NOS3 CeO2 (65%)-ZrO2 (27%)- Pr6O11 (8%) 
NOS4 CeO2 (77%)-ZrO2 (12%)- La2O3 (3%)-Pr6O11 (8%) 
«  Ce 
modifiée » 
LCC58 CeO2 (90%)-BaO (10%) 
LCC59 CeO2 (80%)-BaO (20%) 
LCC60 CeO2 (90%)-BaO (5%)-Al2O3 (5%) 
LACCO  BaAl Al2O3 (90%)-BaO (10%) 
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Préparation du support Al2O3 (90%)-BaO (10%) (LACCO) 
 
 Le baryum a été ajouté à un support alumine (γ-Al2O3) par imprégnation, selon les étapes 
suivantes :  
 
 Avant la précipitation du baryum sur le support, l’alumine a été calcinée 4 heures à 
600°C sous 10% O2, 90% N2 (débit de 60 mL.min
-1, avec une montée en température de 
5°C.min-1).  
 
 La quantité nécessaire de sel de baryum a été calculée de façon à ce que le catalyseur 
final ait une teneur massique en BaO de 10%. La masse calculée de Ba(NO3)2 est dissoute 
dans l’eau ultra pure. La solution ainsi obtenue est ajoutée dans un bécher contenant la poudre 
d’alumine en solution aqueuse (pH~7-8), à 60°C et sous agitation continue. Le contenu du 
bêcher est maintenu à 60°C, et le pH est amené à environ 10 par ajout d’une solution 
ammoniacale. L’agitation continue est maintenue pendant 0,5 heure. La phase aqueuse est 
ensuite évaporée à 60°C au bain de sable en agitant de temps en temps. Le solide est ensuite 
séché à l’étuve durant une nuit à 120°C, puis calciné à 700°C pendant 4 heures sous 10% O2 
dans N2 (débit de 60 mL.min
-1 avec une montée de 5°C.min-1). 
 
II.1.2. Imprégnation des métaux 
II.1.2.1. Mode opératoire 
 
 Le dépôt de la phase métallique sur les supports a été réalisé par la méthode 
d’imprégnation (Pt) ou de co-imprégnation (Pt+Pd). Les métaux imprégnés, ainsi que le sel 
précurseur correspondant, sont donnés dans le Tableau II-2. 
 
Tableau II-2 : Métaux, sels précurseurs et teneurs imprégnées.  
Métal Précurseur % wt métal 
Pt Pt(NH3)2(NO3)2 2,12 
Pt-Pd Pd(NH3)2(NO3)2 1,4Pt-0,7Pd 
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Imprégnation sur les supports fournis par Rhodia 
 
 Le support a été mis en suspension dans un minimum d’eau « ultra pure » et mis en 
contact avec la quantité nécessaire de solution de sel précurseur métallique. Cette suspension 
est laissée pendant 30 minutes à température ambiante, en agitant de temps en temps. Après 
30 minutes, la phase aqueuse est évaporée au bain du sable à 80°C sous agitation (environ 2 
heures). Le solide est ensuite séché à l’étuve à 120°C pendant une nuit. Enfin, le catalyseur 
est calciné à 500°C (5°C. min-1) sous flux d’air (60 mL.min-1) pendant 4 heures.  
 
Imprégnation du métal (1wt% Pt et 2,12wt% Pt) sur le support préparé au laboratoire (LACCO) 
 
 La solution de sel de (Pt(NH3)2(NO2)2) est ajouté goutte à goutte au support légèrement 
humidifié avec de l’eau ultra pure. Après évaporation de la phase aqueuse sur bain de sable à 
50°C (environ 30minutes) en agitant de temps en temps, la poudre est séchée à l’étuve à 
120°C pendant une nuit, puis le catalyseur est traité sous N2 à 700°C (5°C.min
-1) pendant 4 
heures. Ce traitement intermédiaire sous azote permet d'obtenir une meilleure dispersion du 
baryum et du platine [1].  
 
II.1.2.2. Vieillissement thermique 
 
Tous les catalyseurs sur support « Rhodia » ont subis un traitement oxydant sous air 
synthétique et 10% H2O, à 700°C (5°C.min
-1) pendant 25 heures (débit gazeux total : 66 
mL.min-1). Le catalyseur est maintenu pendant 30 minutes à 700°C, en enlevant l’eau. Le but 
est d’éliminer toutes les traces de l’eau puis, le refroidissement est effectué sous le même 
mélange jusqu’à température ambiante. 
 
 Concernant le support préparé dans notre laboratoire, le vieillissement thermique consiste 
en un traitement oxydant sous air synthétique contenant 10% H2O à 700°C (5°C.min
-1), 
pendant 4 heures.  
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II.2. Caractérisation des catalyseurs 
II.2.1. Mesure de l’accessibilité métallique par chimisorption d’hydrogène 
 
 Pour déterminer la fraction de métal accessible, des mesures de chimisorption avec la 
molécule sonde H2 ont été effectuées sur différents catalyseurs. Les mesures ont été effectuées 
en méthode pulsée avec une détection par Figure II-1.  
 
 
Figure II-1 : Schéma du montage pour la chimisorption de H2. 
 
 Le catalyseur est introduit dans un réacteur en forme de U en quartz, placé dans un four 
tubulaire. La température du four est contrôlée par un programmateur-régulateur "Minicor". 
L'argon est utilisé à la fois comme gaz vecteur et comme gaz de référence. Le débit du gaz est 
mesuré à la sortie du réacteur à l'aide d'un débitmètre numérique. La molécule sonde (H2) est 
injectée via une vanne automatique six voies. 
 
 Pour les mesures, les débits des gaz sont réglés à 30 mL.min-1 pour l'argon (gaz vecteur) et 
à 25 mL.min-1 pour l'hydrogène. Un pulse est injecté toutes les minutes. Le volume de la 
boucle est de 0,267 mL (21,83 µmol d'atomes de H à 25°C et 760 mmHg). Le gaz injecté 
traverse le lit catalytique avant de passer dans une colonne chromatographique. L'analyse est 
effectuée à l'aide d'un détecteur catharométrique (TCD) relié à un intégrateur. 
  
5A
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La chimisorption d’hydrogène (H2) sur les métaux (Ms) a lieu selon l’équation (1) : 
M + x2H	 → MH (1) 
Pour le métal utilisé (Pt), nous avons considéré qu’un atome de métal adsorbe un atome de H 
(x = 1). A partir de la quantité d’hydrogène chimisorbé, la dispersion (D en %) peut être 
calculée selon la relation (2) : 
D = NN × 100 (2) 
où Ns représente la quantité (en moles) de métal de surface, déterminée d’après la réaction 
(1) et Nt est la quantité (en moles) de métal dans l’échantillon. 
 
 A partir de la dispersion, la taille moyenne des particules métalliques (d) peut être calculée 
en supposant que les particules sont cubiques et qu’une face est en contact avec le support (5 
faces exposées), à partir de la relation (3) : 
dnm = 5 × 10 ×  M
ρ × D × S (3) 
où M est la masse molaire du platine (195,1g.mol-1), ρ est la densité du platine (21,09g.cm-3), 
D est la dispersion (%) et S la surface développée par une mole de platine (45293 m2.mol-1).  
 
II.2.1.1. Conditions opératoires 
 
 Les catalyseurs (~500 mg) sont tout d’abord réduits in-situ à 500°C sous flux d’hydrogène 
(30 mL.min-1) pendant une heure. Après trois heures de dégazage sous argon (30 mL.min-1) à 
500°C, le catalyseur est refroidi soit à la température ambiante, soit à - 87ºC pour les 
catalyseurs contenant de la cérine. Cette température, obtenue en mélangeant de l’azote 
liquide avec de l’acétone, est choisie afin d’éviter le spillover d’hydrogène à la surface de la 
cérine [2].  
 La mesure de chimisorption d’hydrogène est réalisée par injection de pulses d’hydrogène 
jusqu’à saturation (HC1). Ensuite, le catalyseur est dégazé pendant 15 minutes sous argon 
afin d’évacuer l’hydrogène réversiblement adsorbé. Puis, une deuxième série de pulses est 
envoyée, ce qui permet de mesurer la quantité d’hydrogène réversiblement adsorbé (HC2). La 
quantité d'hydrogène chimisorbé, Ns de l’équation (2), est obtenue par la différence entre HC1 
et HC2. 
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II.2.2. Réduction en température programmée sous hydrogène (RTP-H2) 
  
 La réduction en température programmée (RTP) permet de suivre la réduction des 
différentes espèces réductibles présentes sur le catalyseur en fonction de la température [3]. 
Cette technique permet aussi d’obtenir la quantité d’hydrogène consommée par un catalyseur 
lorsque ce dernier est soumis à un gradient de température sous un mélange réducteur (1% 
H2/Ar). La réduction en température programmée est réalisée à l’aide de l’appareil automatisé 
Microméritics II.  
 Avant de lancer la RTP-H2, le catalyseur (~ 100 mg) est prétraité in-situ sous oxygène 
avec une montée en température de 10°C.min-1 jusqu’à 300°C. Après 30 minutes à cette 
température, il est refroidi sous flux d’oxygène jusqu’à température ambiante. Le catalyseur 
est ensuite purgé sous argon (30 mL.min-1) durant 30 minutes. Ce prétraitement du catalyseur 
permet d’avoir un état de surface «standardisé» et reproductible pour tous les matériaux. La 
réduction est effectuée de la température ambiante jusqu’à 800°C (rampe : 5°C.min-1) sous 
1% H2 dans de l’argon (30 mL.min
-1). La réduction est poursuivie durant une heure à cette 
température. La consommation de H2 est suivie par TCD. 
  
II.2.3. Mesure de la Capacité de Stockage d’Oxygène (OSC) 
 
Pour les solides contenant des oxydes réductibles, il est intéressant de compléter les 
mesurés de RTP sous H2 par de mesures de la capacité de stockage oxygène par CO.  
 La technique consiste à suivre l’oxydation du monoxyde de carbone (CO) en régime 
pulsé. La quantité d’oxygène « disponible » au sein du support oxydé est déterminée par la 
quantité de CO2 formé au cours de la réaction :  
 
CO + O !!"# → CO		 +∎ !!"#	 
 Où «  ∎ !!"#» représente une lacune en oxygène du support 
 
 Les valeurs des capacités de stockage de l’oxygène (OSC) ont été mesurées à pression 
atmosphérique à 300 et 400°C. Une masse de 5 mg de catalyseur, placée dans un réacteur en 
forme de U en quartz, qui est continuellement purge par un flux d’hélium (30 mL.min-1). Des 
pulses (0,267 mL) de O2 et/ou de CO sont injectés toutes les 2 minutes par l’intermédiaire 
d’une vanne d’injection automatique. Les gaz en sortie de réacteur sont analysés par un 
 système chromatographique équipé d’un catharomètre (débit de gaz vecteur = 30 mL.min
d’une colonne Porapak de type Q, par l’intermédiaire d’un intégrateur SHIMADZU 
Chromatopac C-R8A.  
 
 La Figure II-2 présente le principe de la mesure de la capacité de stockage en oxygène 
(OSC).  
Figure II-2 : Principe de la mesure de la Capacité de Stockag
 
 Le catalyseur est prétraité sous O
à ce prétraitement, l’expérience se déroule selon le protocole suivant :
- réduction sous pulses de CO, injecté tous les 2 minutes jusqu’à saturation 
- dégazage pendant 10 minutes sous flux de He (30 mL.min
- ré-oxydation sous pulses de O
puis soumis à une nouvelle série de pulses en alternance CO ou O
minutes (phase 3).  
 La capacité de stockage en oxygène est calculée à partir de la quantité de CO
après le premier pulse de CO de l’alternance. Elle correspond à la quantité d’oxygène 
immédiatement disponible sur l’échan
 
OSC&' #é'µmol
Où :  
- Si est surface chromato
- Patm (Pa) est la pression atmosphérique
- V boucle = 0,267mL est le volume de la boucle d’injection
- T (K) est la température régnant dans la pièce
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2, puis est dégazé pendant 10 minutes sous hélium. Suite 
 
-1), 
2, injecté tous les 3 minutes jusqu’à saturation (phase 2), 
2, injectés toutes les deux 
tillon. 
	CO		. g,--
./   	
S01	x	0,84	x	P-6x	V8" ,9'
S01  S01	x0,84	x	T	x	R
graphique du compose i ;  
 ; 
 ; 
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- R = 8,314J.K-1.mol-1 est la constante des gaz parfaits ;  
- m est la masse de catalyseur introduite dans le réacteur (g) ;  
- <=>
<=>?
 = 0,84 est le rapport des facteurs de réponse de CO et de CO2. 
 
II.2.4. Analyse texturale par adsorption de N2. Méthode BET et BJH 
 
 Cette méthode permet de mesurer la surface spécifique (méthode BET), la répartition 
poreuse (méthode BJH) et le volume poreux grâce à un appareil TriStar de Micromeritics. 
Pour déterminer l’isotherme de adsorption, des charges successives d’azote  (30%/He) sont 
admisses fans un tube contenant le solide à -196°C et leur volume est dosé. Le dosage de 
l’azote est effectué à l’aide d’un TCD. Après chaque admission, la pression est mesurée 
jusqu’à ce qu’elle atteigne la valeur d’équilibre. La quantité d’azote adsorbé est calculée pour 
chaque pression d’équilibre comme étant la différence être la quantité de gaz admis et la 
quantité de gaz restant dans le tube. La désorption d’azote est suivie de la même façon, mais 
cette fois la pression est diminuée pas à pas. La distribution de la taille de pores est 
déterminée à partir de l’isotherme de désorption. Avant la mesure, le solide est dégazé à 
250°C sous vide primaire pendant 12 heures, afin d’éliminer l’eau adsorbée sur le solide.  
 
Calcule de la surface spécifique (SBET) 
 
 La surface spécifique se déduit le plus souvent des isothermes d’adsorption d’azote à 77K 
(- 196°C) en traçant p/x (p0-p) = f (p/p0) pour extraire la quantité de gaz correspondant à une 
monocouche (xm). En connaissant la surface occupée par une molécule de N2 (σ =1,62 nm
2 à 
77K) on peut en déduire la surface BET par l’équation par l’équation (4) : 
 
S@AB = σ × ν6 × NCV  (4) 
où vm représente le volume de gaz adsorbé correspondant à une monocouche (exprimé en cm
3 
par gramme de solide), NA est le nombre d’Avogadro (6,023×10
23 molécules par mol) et V 
représente le volume molaire (22414 cm3 C.N.T.P.). 
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Calcule de la taille de pores (méthode BJH) 
 
 La distribution de la taille des pores peut être calculée par application de la loi de Kelvin 
simplifiée (l’angle de contact est considéré égal à 0, c'est-à-dire que le liquide mouille les 
parois des pores), (5) : 
ln  ppE = −
2Vγ
rRT (5) 
où p est la pression à l’équilibre (correspondant au remplissage des pores de rayon r), p0 la 
pression à saturation, V le volume molaire de liquide, γ la tension superficielle, r le rayon du 
pore supposé cylindrique, T représente la température, et R la constante des gaz parfaits. 
 
 Pour déterminer la distribution des pores nous avons utilisé la méthode BJH (Barret, 
Joyner et Halenda) qui est basée sur la condensation capillaire de l’azote à la température de 
l’azote liquide. Cette méthode est basée sur la loi de Kelvin, en tenant compte de la variation 
du nombre de couches adsorbées. Le rayon d’un pore est la somme du rayon d’un pore selon 
Kelvin (r) et de l’épaisseur de la multicouche adsorbée (t). Ce rayon des pores peut être 
déterminé à partir de l’équation (6) : 
R! = t + Cln  ppE
 (6) 
où C représente la constante caractéristique de l’adsorbat. 
  
 Comme l’isotherme d’adsorption (ou de désorption) définit le volume de gaz adsorbé à 
chaque pression p, on peut obtenir une relation entre le volume adsorbé et le rayon des pores 
v=f(Rp). Cette relation donne le volume de gaz nécessaire pour remplir l’ensemble des pores 
de rayon inférieur à Rp et permet d’accéder à la distribution poreuse du matériau. Cependant, 
la distribution de taille des pores qui en résulte est sujet à un certain nombre d’incertitudes 
selon la nature des conditions imposées : les pores sont considérés comme cylindriques et 
ouverts aux deux extrémités, l’angle de contact est considéré égal à 0, la densité et la tension 
superficielle de l’adsorbat dans les pores sont supposées égales à celle du liquide [4]. 
L’estimation de la distribution de la taille des pores à partir des isothermes 
d’adsorption/désorption d’azote en utilisant la loi de Kelvin est valable pour des pores d’une 
taille comprise entre 1,7 et 50 nm. 
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II.2.5. Diffraction des rayons X (DRX) 
 
 La structure cristallographique des composés est déterminée par diffraction des rayons X. 
La méthode consiste à envoyer un faisceau de rayons X de longueur d’onde (λ) connue sur un 
échantillon. Le faisceau est diffracté par les plans cristallins du matériau selon la loi de Bragg 
(7) : 
n × λ  2 × d × sinθ (7) 
ou d représente la distance entre deux plans d’indice de Miller, λ est la longueur d’onde des 
rayons X, n est l’ordre de diffraction et θ représente l’angle de Bragg.  
 
 Les diffractogrammes (I = f(θ)) sont traités à l’aide du logiciel EVA. Chaque raie de 
diffraction correspond à un plan réticulaire défini par les indices de Miller (hkl). L’ensemble 
de ces raies définit de façon unique un composé cristallin. L’analyse de la position des raies 
de diffraction, en lien avec leur intensité respective, permet en s’appuyant sur la base de 
données de l’ICCD (International Center for Diffraction Data), de retrouver la structure 
cristalline de l’échantillon.  
 
 Le schéma d’un diffractomètre θ–θ est représenté sur la Figure II-3.  
 
Figure II-3 : Schéma d’un diffractomètre θ–θ. 
 
 La taille des domaines cristallins est évaluée à partir de l’élargissement des raies de 
diffraction par la relation de Debye-Scherrer, ci-dessous :  
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détecteur 
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Tube à 
rayons X 
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D 	
K × λ
β	 × cosθ	 (8) 
Où :  D : taille moyenne des cristaux ; 
  K : constante dépendant de la forme des cristaux, K = 0,89 pour des cristaux 
sphériques ; 
  θ : angle de Bragg (rad) ; 
  β : obtenu par la formule β2 = B2 – b2, avec B, largeur à mi-hauteur effective du pic de 
diffraction en radian, et b largeur à mi-hauteur de la réflexion 2θ = 30 ° obtenue sur le 
composé LaB6 (présentant des tailles de particules supérieures à 150 nm).  
 
 Les analyses ont été effectuées sur un diffractomètre de poudre Siemens D5005 Bragg- 
Brenato θ - θ à anticathode en cuivre (40 kV, 40 mA) équipée d’un monochromateur pour 
sélectionner la raie Kα1 (0,15406 Å). Les diagrammes de diffraction sont enregistrés pour des 
angles (en 2θ) compris entre 20° et 80°, avec un pas de 0,02° et un temps de comptage de 2s 
par pas.  
II.2.6. Microscopie électronique à transmission (MET) couplée à une analyse 
X (EDX) 
 
 Le microscope électronique à transmission (MET) couplée à l’analyse EDX 
microdiffraction (EDX) permet de visualiser la texture, la structure et la composition (analyse 
EDX) des catalyseurs. 
 
La surface de l’échantillon est balayée par un faisceau d’électrons. Lorsque ces derniers 
arrivent à la surface de l’échantillon et pénètrent dans la matière, les phénomènes suivants se 
produisent : 
-  la diffusion des électrons incidents, 
-  la diffusion d’électrons, 
 -  la diffraction de ces électrons.  
 
L’image est alors obtenue grâce aux électrons transmis et diffractés. En effet, les électrons 
absorbés déterminent le contraste d’amplitude de l’image, les électrons ralentis déterminent le 
contraste de phase de l’image et les électrons diffractés déterminent la structure fine de 
l’image.  
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II.2.6.1. Appareillage 
 
 Cette étude a été réalisée avec un appareil JOEL 2100. Ce microscope combine la 
possibilité d’enregistrer des images haute résolution avec de puissants moyens 
microanalytiques. La microdiffraction et l’analyse dispersive en énergie des rayons X (EDX) 
peuvent être rassemblées pour fournir des informations complémentaires sur un même 
matériau observé dans des conditions expérimentales identiques. La microdiffraction (la 
diffraction des électrons rapides, gamme 50-120 keV) est réalisée par transmission en 
incidence normale sur des échantillons cristallisés. Grâce à la forte interaction électrons-
matière, les diagrammes de diffraction sont directement observables (sur écran ou sur film). 
La méthode est basée sur le principe d’onde associée (L. De Broglie). La gamme d’énergie 
des rayonnements électroniques utilisables pour l’étude des matériaux par diffraction est plus 
large que celle des rayons X. L’avantage de la microdiffraction est la possibilité d’obtenir des 
diagrammes avec des cristaux de très petite taille.  
 
 La technique EDX est basée sur la spectrométrie des rayons X caractéristiques émis par 
un échantillon sous l’effet d’un faisceau incident d’électrons. Le faisceau incident peut être 
focalisé sur l’objet, constituant ainsi une sonde très fine permettant l’analyse localisée, à 
l’échelle du nanomètre. Les longueurs d’onde émises sont en première approximation, 
indépendantes de l’état de liaison chimique de l’échantillon, conduisant à une microanalyse 
élémentaire. Le système EDX est associé à un spectromètre à dispersion d’énergie à semi-
conducteur Si(Li), qui permet l’analyse des longueurs d’ondes émises [5].   
 
II.2.7. Spectrométrie d'émission optique à plasma inductif (ICP-OES) 
 
 La spectrométrie d'émission optique à plasma inductif (Inductive Couple Plasma-Optical 
Emission Spectroscopy) est utilisée pour analyser un grand nombre d’éléments avec de très 
basses limites de détection. L’équipement d’un ICP-OES consiste en une source de lumière, 
un spectromètre, un détecteur et un ordinateur pour le traitement des données.  
 Le plasma inductif peut être généré en dirigeant l’énergie d’un générateur haute fréquence 
vers un gaz approprié, généralement l’argon. L’hélium et l’azote sont aussi utilisés comme 
gaz plasma. 
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 Le plasma utilisé est un plasma d’argon dont la température s’étend de 6 000 à 10 000 K. 
Il est généré sur le haut d’une torche. Une longue queue émerge du haut du plasma haute 
température formé sur le haut de la torche. Cette torche constitue une source spectroscopique. 
Elle contient alors tous les atomes et les ions à analyser. Le spectromètre est soit un 
monochromateur soit un polychromateur. Un photomultiplicateur convertit ensuite l’énergie 
de rayonnement en signaux de sortie mesurables. Cette technique a permis d’analyser les 
catalyseurs et de connaître la quantité de métal déposé. 
 
 Pour cela, les catalyseurs sont mis en solution dans un premier temps par attaque à l'eau 
régale (mélange d'acides nitrique et chlorhydrique concentrés). Les solutions obtenues sont 
ensuite pulvérisées dans le plasma.  
.  
II.3. Mesures d’activité catalytique 
 
La mesure d’activité catalytique des NOx des catalyseurs a nécessité la réalisation d'un 
montage spécifique. Le but est de reproduire les conditions d'échappement des moteurs 
fonctionnant en mélange pauvre avec de courtes incursions en mélange riche. Deux montages 
expérimentaux ont été utilisés pour évaluer les propriétés catalytiques des catalyseurs 
respectivement sous forme de poudre (Figure II-4) et sous forme de monolithe. La différence 
réside essentiellement dans l’utilisation de débits de gaz plus élevés (84 L.h-1) pour les 
monolithes par rapport aux catalyseurs sous forme poudre (20 L.h-1) (Tableau II-4). Les 
compositions des gaz en fonction des différents tests envisagés sont données dans le Tableau 
II-3. Celles-ci ont été fixées dans un cahier de charges établi par le consortium de recherche.  
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Tableau II-3 : Composition des différents mélanges gazeux intervenant durant les tests 
d’activités catalytiques (NSR, stockage des NOx et SCR).  
 
Test Mélange H2 CO C3H6 NOx O2 CO2 H2O N2 
NSR 
Prétraitement 
167 
ppm 
500 
ppm 
300 
ppm 
500 
ppm 
10 
% 
10 
% 
10 
% 
Compl. Pauvre 
167 
ppm 
500 
ppm 
300 
ppm 
500 
ppm 
10 
% 
Riche 
1,33 
% 
4% 
9000 
ppm 
100 
ppm 
2 
% 
Stockage 
NOx 
Prétraitement / / / / 
10 
% 
10 
% 
10 
% 
Compl. Régénération 
1,33 
% 
4 
% 
/ / / 
Test / / / 
500 
ppm 
10 
% 
SCR 
Prétraitement 
et / ou Test 
167 
ppm 
500 
ppm 
300 
ppm 
500 
ppm 
10 
% 
10 
% 
10 
% 
Compl. 
/ / 
374 
ppm 
/ 
3300 
ppm 
/ 
3300 
ppm 
/ / 
 
Tableau II-4 : Conditions opératoires standard.  
Catalyseur Poudre Monolithe 
VVH 200 000 h-1 (d=0,7) 17 500 h-1 
M cata 70 mg 0,5 x 1,5 pouce 
Débit 20 L.h-1 84 L.h-1 
 
La vitesse spatiale volumique, VVH, représente le temps de contact entre le catalyseur 
et le gaz. Elle est calculée selon : 
VVH	h./ = 	Débit	volumetrique	total	L. h./Volume	du	catalyseur	L
 
 
 La richesse du mélange utilisé définie le rapport réducteur / oxydant. Elle est calculée 
suivant la formule suivante :  
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R = Réd OxY = 	9[C\	H]] + 1[CO] + 1[H	]2[O	] + 1[NO]   
 
II.3.1. Montage réactionnel  
 
 Le catalyseur poudre est introduit dans un réacteur en quartz (40mm de longueur, 6mm de 
diamètre), sur un lit de laine de quartz changé entre chaque test. Ce réacteur est placé dans un 
four tubulaire dont la température est régulée par un régulateur-programmateur. Un 
thermocouple de lecture est placé au contact du réacteur au niveau du lit catalytique.  
 Le mélange réactionnel gazeux est réalisé grâce à des débitmètres massiques. L’alternance 
des mélanges pauvres/riches se fait par le basculement d’électrovannes 3 voies commandées 
par ordinateur, permettant un changement de phase quasi instantané.  
 L’ajout de vapeur d’eau se fait par barbotage des gaz de fond (N2, O2, CO2) dans un 
saturateur thermostaté à 57°C (pour une teneur d’eau du mélange gazeux final de 10%). Afin 
d’éliminer tout problème de condensation le long des tubes, ceux-ci sont maintenus à une 
température suffisante (~ 100°C), à l’aide de cordons chauffants. Un circuit de « by-pass » 
contourne le système four + réacteur afin de pouvoir réguler le mélange gazeux quand un 
catalyseur est placé dans le four. Enfin, le mélange gazeux est analysé par un analyseur IR 
multigaz (MKS) permettant d’analyser les produits azotés (NO, NO2, N2O, NH3, HNCO…), 
les produits carbonés (CO, CO2, HC…), mais aussi l’eau, avec une sensibilité proche de 
0,5ppm. L’hydrogène est suivi grâce à un spectromètre de masse. Avant et après chaque test, 
le mélange réactionnel est dérivé vers le circuit de « by-pass » afin de vérifier les valeurs des 
concentrations en réactifs et aussi pour obtenir une référence pour l'analyse de l’hydrogène 
par spectrométrie de masse. Le catalyseur se présente sous forme de poudre, avec une 
granulométrie comprise entre 0,1 et 0,25 mm. 
Lorsque le catalyseur se présente sous forme de monolithe, une carotte de 0,5 x 1,5 pouce 
est introduite dans un réacteur en inox de 0,5 pouce de diamètre interne.   
Le monolithe repose sur un fin thermocouple placé, en aval, alors qu’une autre mesure de 
température est réalisée en amont de la carotte.  
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Le schéma du montage est présenté par la Figure II-4. 
 
Figure II-4 : Schéma du montage pour les mesures des activités catalytiques. 
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II.3.1.1. Mode opératoire pour les tests NSR de stockage-réduction des NOx  
 
 Avant le test catalytique, les catalyseurs sont soumis à un prétraitement in-situ à 500°C 
pendant 15 minutes sous mélange oxydant (Tableau II-3) avec une montée en température de 
5°C.min-1. L’objectif de ce prétraitement oxydant in-situ est d’éliminer tout composé pouvant 
être adsorbé en surface du catalyseur, et d’obtenir un état de surface « standardisé » pour 
chaque catalyseur. Après ce prétraitement, la température du four est diminuée jusqu’à 200°C, 
ce qui correspond à la première température du test, puis le mélange complet est introduit. 
 
Les mesures sont alors effectuée sous régime cyclé (60s pauvre / 4s riche) à l’aide d’un 
système d’électrovannes. Les activités sont calculées sur une dizaine de cycles après 
stabilisation du signal.  
Le régime cyclé est maintenu lors du passage d’une température de test à une autre (200-
300 et 400°C).  
 
La Figure II-5 montre un exemple des profils obtenus au cours du test cyclé NSR.  
 
 
Figure II-5 : Concentration en ppm des produits azotées obtenus par IR Multigaz (MKS) et 
H2 par spectromètre de masse lors du test NSR à 200°C.  
 
 
0
200
400
600
0 500 1000 1500 2000 2500
S
ig
n
al
 H
2 
(u
.a
)
[  
] (
pp
m
)
Temps (s)
NOx NO2
NO N2O 
NH3 H2
By pass                                   Réacteur        
Chapitre II : Préparation des catalyseurs et techniques expérimentales 
60 
 
 La Figure II-5 permet d’obtenir d’information concernant la conversion de NOx et la 
sélectivité en produits azotée (N2O, NH3, N2), selon les équations présentés ci-dessous :  
 
Conversion		des	NOx	% = `	[NOx]by	pass − [NOx]réacteur[NOx]	by	pass b × 100	 (9) 
 
Sélectivité	en	N	O	% = 2 ×  [N	O]formé[NOx]by	pass − [NOx]réacteur × 100	 (10) 
 
Sélectivité	en	NH\% =  [NH\]formé[NOx]by	pass − [NOx]réacteur × 100		 (11) 
où [  ] = concentration (ppm). 
 
 Notons ici, que l’azote faisant partie du gaz de fond, l’analyse par spectrométrie de masse 
ne permet pas d’obtenir la quantité de N2 formé dans le réacteur. Celle-ci est donc calculée 
par différence suivant l’équation suivante :  
 
Sélectivité	en	N	% = 100 − Sde\ − Sd	1		 (12) 
(HNCO n’est jamais significativement détecté).  
 
 D’autres conditions opératoires ont aussi été étudiées, notamment en modifiant la 
composition des mélanges réactionnels (chapitre V). Ces modifications sont précisées au fil 
des chapitres.  
 
II.3.1.2. Mode opératoire pour le test de stockage des NOx  
 
  Le test de stockage est effectué sur le même montage que précédemment (Figure II-4). 
Ce test est effectué dans les mêmes conditions de VVH que le test cyclé (masse de catalyseur 
de 70 mg, et pour un débit de gaz de 20 L.h-1). Le test catalytique se déroule en milieu pauvre 
en présence de NO, O2, H2O et CO2 c’est-à-dire en absence de réducteurs (contrairement à la 
phase pauvre du test NSR). La composition du mélange réactionnel est présentée dans le 
Tableau II-3.  
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 Tout d’abord, les catalyseurs subissent un prétraitement pauvre à 500°C, pendant 15 
minutes. Ensuite à 400°C, le catalyseur est réduit sous mélange cyclé (60s pauvre/4s riche), 
durant 30 minutes. La descente en température jusqu’à 200°C est réalisée sous mélange 
réducteur (Tableau II-3) jusqu’à l’élimination complète des NOx stockés suivi par une purge 
sous N2 à la température du test. La mesure est alors effectuée en envoyant sur le catalyseur le 
mélange oxydant contenant les NOx. Entre chaque température de test (200-300 et 400°C), le 
catalyseur est régénéré sous mélange réducteur (Tableau II-3) durant la montée de 
température.  
 
 Le « stockage rapide », est représentatif du fonctionnement réel, et correspond aussi à la 
durée des phases pauvres lors du test NSR. Cependant la mesure jusqu’à saturation 
(généralement 900s), permet d'estimer l’activité en oxydation de NO en NO2 du platine, par le 
calcul du rapport NO2/NOx à saturation. Pour information, la Figure II-6 montre la valeur 
d’équilibre thermodynamique NO2/NOx pour les conditions expérimentales de cette étude 
(i.e. : 500ppm NO, 10% O2, 10% CO2, 10% H2O dans N2).  
 
Figure II-6 : Valeurs d'équilibre thermodynamique NO2/NOx (mélange initial : 500ppm 
NOx, 10% O2, 10% CO2, 10% H2O dans N2).  
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  La Figure II-7 un exemple de stockage NOx réalisé à 300°C. 
 
Figure II-7 : Exemple de stockage
10% CO2, 10% H2O + N2, débit total
 
 Un test à vide a été mené afin d’estimer la contribution du réacteur vide sur la réponse en 
NOx (volume mort). La quantité de NOx
cette réponse et celle obtenue en présence d’un matériau, à une température donnée (aire 
grise, Figure II-7). Pour les catalyseurs sous forme poudre, les valeurs de stockage sont 
exprimées en micromoles de NOx stockées par gramme de catalyseur. En 60
µmolNOx sont envoyé par gramme de catalyseur. Pour les catalyseurs sous forme de 
monolithe, les valeurs sont exprimées en milligramme de NOx par litre de catalyseur, 
correspondant à 278 mgNOx.L
-1 
 
II.3.1.3. La mesure d’activité en mélange pauvre (Test SCR)
 
 Les tests de SCR « Réduction Catalytique Sélective
que précédemment (Figure II-
possible réduction des NOx en régime continu, durant les phases pauvres, du test de stockage
réduction (NSR) lorsque du réducteur est présent. Pour cela, différents mélanges réactionnels 
ont été testés en faisant varier la nature des réducteurs, en gardant toutefois une richesse 
constante (R~ 0,017). Les différentes compositions gazeuses étudiées sont décrites dans le
Tableau II-3.  
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 Avant de débuter le test, les catalyseurs (70 mg) sont soumis à un prétraitement oxydant à 
500°C pendant 15 minutes sous le même mélange que celui utilisé pour le test NSR (Tableau 
II-3). Les concentrations en réactifs et produits ont été enregistrées en descente de 
température entre 400°C et 200°C, avec une décente en température de 5°C.min-1. 
 
 D’autres conditions opératoires ont aussi utilisées, notamment en modifiant la 
composition des mélanges réactionnels (chapitre V). Ces modifications sont précisées au fil 
des chapitres.  
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III. Etudes préliminaires 
 
 Ce premier chapitre est consacré à la présentation de l’ensemble des catalyseurs 
métalliques, supportés sur des séries de supports provenance Rhodia, soit 9 échantillons. Tout 
d’abord, nous avons caractérisé les propriétés texturales par la mesure de la surface spécifique 
(BET), les propriétés structurales par la diffraction des rayons X (DRX), les propriétés redox 
par réduction en température programmée (RTP), et l’accessibilité métallique par 
chimisorption d’hydrogène. Enfin, la dernière partie de ce chapitre concerne les performances 
catalytiques des catalyseurs, en stockage des NOx et en réduction des NOx en conditions 
transitoires.  
 
 L’objectif principal de ce chapitre est la sélection, pour chaque série de supports étudiés 
(série « Al modifiée », série « Ce-Zr » et série « Ce modifiée »), du système catalytique le 
plus performant. Les systèmes à base de Pt les plus prometteurs seront étudiés ensuite par 
l’ajout du palladium. Enfin leurs performances catalytiques seront également testées avec les 
catalyseurs sous forme monolithe. 
 
III.1. Rappel bibliographique 
 
 Les supports les plus utilisés pour la réduction des NOx en régime cyclé sont 
classiquement à base d’alumine dopée par du baryum, sur lesquels des oxydes mixtes cérine-
zircone peuvent être aussi ajoutés. Le baryum est utilisé pour ses propriétés de stockage des 
NOx [1]. Le cérium contribue notamment à la stabilisation du support alumine et à celle de la 
phase métallique supportée. L’oxyde de cérium présente une mauvaise stabilité thermique et 
il est facilement fritté à très haute température (850°C) [2]. Des études ont montré que le 
dopage de la cérine par l’oxyde de lanthane (La2O3) et l’oxyde de gallium (Ga2O3) permet 
d’obtenir une meilleure stabilité thermique [3,4,5]. Cependant, ces matériaux ne se sont pas 
avérés être les meilleures pour la dépollution automobile. D’autres études ont montré que les 
supports à base de cérine-zircone permettent d’obtenir une amélioration de la capacité de 
stockage d’oxygène, une meilleure stabilité thermique à haute température par rapport à la 
cérine pure [6], et une meilleure activité catalytique à basse température [7]. Les supports à 
base de cérine-zircone sont également connus pour avoir une capacité de stockage d’oxygène 
par gramme de catalyseur de 3 à 5 fois supérieure à celle de la cérine pure [2,8]. De plus, la 
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réduction du cœur de la cérine, pour le support à base de la cérine pure, est connu avoir lieu 
vers 900°C, tandis que pour les solutions solides CeO2-ZrO2, la réduction a lieu à des 
températures plus basses (400–600°C) [9].  
 
 Comme rappelé dans le chapitre I, les propriétés de stockage des NOx dépendent 
notamment des dispersions du baryum et du platine. Ainsi, les composés contenant du baryum 
bien dispersé à la surface du support présentent de meilleures propriétés en stockage des NOx 
[10,11,12]. Un autre paramètre important est la proximité des sites Pt – Ba, qui joue un rôle 
primordial, particulièrement dans le stockage rapide des NOx. Un des challenges pour 
améliorer les propriétés des catalyseurs « piège à NOx » est donc de bien disperser le baryum 
et le platine, afin d’augmenter la proportion de sites de baryum favorables au stockage des 
NOx et la proximité des sites Pt – Ba. Ces paramètres sont influencés par la nature du support 
et par la quantité de baryum introduite. De plus, le support peut aussi influencer la sensibilité 
au vieillissement thermique des catalyseurs [13,14]. 
 
III.2. Présentation des catalyseurs 
 
Pour réaliser ce travail, Rhodia a fourni trois séries de supports : 
 
  La première série à base d’alumine dopée par les oxydes de terres rares (oxyde de 
lanthane, La2O3;  oxyde de cérium, CeO2), et un autre support à base d’alumine dopée par de 
l’oxyde de baryum. (Ces matériaux seront notés série « Al modifiée », dans la suite de ce 
chapitre) (Tableau III-1).  
  La deuxième série, contient des matériaux à base de cérine-zircone dopée par l’oxyde 
de lanthane (La2O3) et par l’oxyde de praséodyme (Pr6O11) (série « Ce-Zr ») (Tableau III-1).  
 
 La dernière série contient des matériaux à base de cérine dopée par l’oxyde de baryum 
(BaO), avec ou sans ajout d’alumine (série « Ce modifiée », Tableau III-1).  
 
Pour comparaison un catalyseur modèle PtBaAl synthétisé dans notre laboratoire 
(LACCO) a été également testé. L’ensemble des catalyseurs testés dans ce chapitre sont 
présentés dans le Tableau III-1.  
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Tableau III-1 : Surfaces spécifiques et dispersions métalliques des différents types de 
supports/catalyseurs. 
Source 
 
Série 
 
Composition 
du support 
Désignations 
supports et supports 
+ phase métallique 
Surfaces 
spécifiques 
SBET (m
2/g) 
LACCO  10%BaO/Al2O3 
Al2O3 173 
PtAlBa 161 
RHODIA 
« 
A
l m
od
if
ié
e 
» 
AlBa 
(77/23) 
LCC46 100 
PtLCC46 105 
AlLa 
(78/22) 
LCC49 97 
PtLCC49 86 
AlLaCe 
(55/20/25) 
LCC50 80 
PtLCC50 70 
« 
C
e-
Z
r 
» 
CeZrLa 
(85/11/4) 
NOS2 116 
PtNOS2 82 
CeZrPr 
(65/27/8) 
NOS3 66 
PtNOS3 59 
CeZrLaPr 
(77/12/3/8) 
NOS4 49 
PtNOS4 41 
« 
 C
e 
m
od
if
ié
e 
» 
CeBa 
(90/10) 
LCC58 15 
PtLCC58 8 
CeBa 
(80/20) 
LCC59 12 
PtLCC59 7 
CeBaAl 
(90/5/5) 
LCC60 92 
PtLCC60 61 
 
 Pour rappel, les catalyseurs sont préparés par imprégnation de la phase métallique 
(2,12wt% Pt) à partir d’une solution aqueuse du sel précurseur de platine dans l’eau (pH=11). 
Après l’imprégnation du métal, les catalyseurs supportés sur les matériaux Rhodia sont 
calcinés à 500°C sous air pendant 4h, avant un vieillissement hydrothermal à 700°C pendant 
25h sous air synthétique et 10% H2O (chapitre II, § II.1.2). Dans le cas du catalyseur modèle 
PtBaAl, ce dernier a été calciné sous N2 à 700°C pendant 4h [1], puis vieilli sous air 
synthétique +10% H2O durant 4h.  
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III.3. Caractérisation physico-chimiques 
 
III.3.1. Mesure de la surface spécifique (BET)  
 
 Les aires BET des différents supports et des catalyseurs obtenus après l’imprégnation du 
platine et les traitements thermiques sont données dans le Tableau III-1. 
 
 Tout d’abord une diminution de l’aire spécifique d’environ 7% est observée pour le 
catalyseur modèle (PtBaAl) après l’imprégnation du baryum et du platine. Ces résultats 
peuvent être attribués au fait que l’ajout de Ba conduit d’une part au bouchage des 
micropores, et d’autre part à une formation de nouveaux pores, plus larges. Ainsi, le volume 
poreux total diminue légèrement (il passe de 0,50 cm3.g-1 à 0,47 cm3.g-1), de même que l’aire 
spécifique qui passe de 173 m2.g-1 (pour le support Al2O3) à 161 m
2.g-1 après l’imprégnation 
du platine (PtBaAl). La formation de nouveaux pores peut être due à la formation de 
nouvelles phases dans ces matériaux [15].  
 
 Les surfaces spécifiques des supports de la série « Al modifiée » varient entre 80 et 100 
m2.g-1 (Tableau III-1). La baisse de l’aire spécifique après imprégnation de Pt est 
principalement liée à une diminution du volume poreux (valeurs non présentées ici). Seule 
l’imprégnation du platine sur le support contenant du baryum (PtLCC46) conduit à une très 
faible augmentation de la surface spécifique, de 100 à 105 m2.g-1. Ce phénomène peut être 
expliqué par la solubilisation partielle du baryum lors de l’étape d’imprégnation du platine. 
Celle-ci a été clairement mise en évidence sur le catalyseur modèle PtBaAl par l'apparition de 
traces blanchâtres à la surface de la solution d'imprégnation. Ces traces correspondent en fait 
à la précipitation de carbonate de baryum au contact du CO2 contenu dans l'air. Cette 
identification a été confirmée par l’analyse DRX de ces traces.  
 Le dopage d’alumine par la cérine (PtLCC50) semble faire baisser légèrement la surface 
spécifique des catalyseurs, en accord avec les résultats de Shen et coll. [16].  
 
 Pour la série « Ce-Zr », les supports présentent des surfaces variables, de 49 (NOS4) à 
116 m2.g-1 (NOS2). La surface la plus faible est obtenue avec le solide le plus complexe 
(CeZrLaPr). L’ajout du platine conduit à une légère diminution de l’aire spécifique et du 
volume poreux. La diminution la plus forte (environ 30%) a été observée avec le matériau 
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NOS2, de 116 à 82 m2.g-1. Dans les conditions de vieillissement, un frittage de la cérine peut 
avoir lieu dans le même temps que le frittage de la phase métallique [17]. 
 
 Les surfaces spécifiques des matériaux cérium-baryum LCC58 (CeBa 90/10) et LCC59 
(CeBa 80/20) (série « Ce modifiée ») sont particulièrement faibles, comprises entre 12 et 15 
m2.g-1. En revanche le support LCC60 (CeBaAl (90/5/5)) contenant seulement 5% d'alumine, 
présente une aire spécifique environ six fois plus grande, à 92 m2.g-1, et donc du même ordre 
de grandeur que les autres matériaux fournis.  
 Comme attendu, l’ajout de Pt et les traitements thermiques associés conduisent à une 
diminution de l’aire spécifique et du volume poreux. La chute de surface spécifique est 
d'environ 50% pour les matériaux LCC58 et LCC59, et de 30% pour les matériaux LCC60. 
La diminution de l’aire spécifique est donc plus marquée en absence d’alumine. Remarquons 
que globalement, l’aire BET des catalyseurs supportés sur des oxydes réductibles est 
inférieure à celle des catalyseurs à base d’alumine (Tableau III-1).  
 
 D’après l’IUPAC [18], tout les supports sont classés comme mésoporeux, car la taille 
moyenne des pores est comprise entre 20 et 500 Å. Le volume des pores est en moyenne de 
0,17 cm3.g-1 (valeurs non présentées ici). 
 
III.3.2. Diffractions des rayons X (DRX) 
 
 Afin d’obtenir des informations sur la présence d’espèces cristallisées, les catalyseurs ont 
été caractérisés par DRX. Les diffractogrammes obtenus pour ces catalyseurs ne sont pas 
présentés ici, mais les principales conclusions sont les suivantes :  
 
Série « Al modifiée » et catalyseur LACCO 
 Le diffractogramme de rayon X du catalyseur PtLCC46 indique la présence de deux 
phases cristallisées : BaCO3 cristallisé en système orthorhombique (2θ=24,3°) et BaAl2O4 
cristallisé en système hexagonal (2θ=28,3 ; 2θ=34,3° et 2θ=57,7°). Ces composés ne sont 
pratiquement pas observés sur l’échantillon contenant 10% BaO (PtBaAl). Ces résultats 
suggérèrent que le baryum est amorphe ou bien divisé à la surface de l’alumine pour une 
teneur de 10%. La formation des aluminates BaAl2O4 a lieu par réaction entre l’oxyde de 
baryum et le support alumine pendant le traitement de calcination réalisé à 700°C. Szailer et 
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coll. [19] ont montré que pour former des aluminates de baryum, ce dernier doit être déposé 
sur plusieurs couches. Ainsi, l’augmentation de la teneur en Ba favorise la formation 
d’aluminate. Dans la solution d'imprégnation du platine, BaAl2O4 se décompose conduisant à 
la formation de Ba(OH)2 puis de BaCO3 en présence de CO2, conformément aux 
équations [20] :  
BaAlO+	HO → Ba(OH) + AlO (1) 
Ba(OH)+	CO → BaCO + HO (2) 
 
 D’après Graham et coll. [21], même si la décomposition des aluminates de baryum 
conduit à la formation de BaCO3, cette décomposition ne permet pas de régénérer l’activité 
initiale du catalyseur. Le catalyseur sur lequel BaAl2O4 est totalement décomposé présente 
une activité en stockage inférieure à celle du catalyseur initial. Ce résultat est attribué à la 
redistribution du baryum, qui conduit à une perte de la proximité avec les sites de platine.  
 
 Le diffractogramme de rayon X du catalyseur PtLCC50 a montré l’apparition de deux 
phases qui correspondent à  γ-Al2O3 (2θ=67,2) cristallisé dans un système cubique, et à CeO2, 
identifié comme étant de la cérine cérianite, cristallise selon une structure fluorine (2θ=28,6 ; 
2θ=33,6; 2θ=56,06 ; 2θ=76,9). Nous avons également observé qu’après l’imprégnation du 
platine et les traitements thermiques sur le support LCC50, les raies de diffraction 
correspondant à CeO2 sont plus intenses, ce qui peut être traduit par une meilleure 
cristallisation. Par ailleurs, pour toute la série « Al modifiée », la phase métallique (Pt) a été 
détectée (2θ=39,8°), indiquant une faible dispersion du platine. Notons aussi que pour ce 
catalyseur contenant 25% CeO2, aucune phase mixte contenant du cérium, de l’alumine ou du 
lanthane n’a été observée. 
 
Série « Ce-Zr » 
 Pour les supports réductibles de la série « Ce-Zr » une seule forme de cristallites CexZr(1-
x)O2 a été détectée, ce qui suggère que l’oxyde mixte est une solution solide monophasique. 
Même après un vieillissement hydrothermal à 700°C pendant 25 heures, aucune démixtion 
n’a eu lieu, et la structure cubique est conservée. De nouveau, la phase métallique (Pt) a été 
détectée, sauf pour le catalyseur PtNOS2. Ce résultat se traduit par une meilleure 
dispersion/stabilité du platine sur les matériaux Ce-Zr, ce qui est dû à une forte liaison Pt-O-
Ce [22]. Pour cette série « Ce-Zr », plus la teneur en cérine diminue, plus les raies sont 
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déplacées vers de plus grandes valeurs 2θ. Cela est dû à la contraction de la maille avec 
l’augmentation de la proportion de zircone, comme le montre la Figure III-1. Pour les 
catalyseurs contenant du lanthane (PtLCC49 et PtNOS2), aucune phase de lanthane n’a été 
détectée en DRX.  
 
Série « Ce modifiée » 
 Concernant la  « série Ce modifiée », les diffractogrammes des rayons X ont montré que 
l’augmentation de la teneur en BaO (de 5 à 20%) favorise la formation de BaCO3. CeO2 est 
bien détecté et ne semble pas incorporée à la structure. Par exemple, le diffractogramme de 
rayon X du catalyseur PtLCC60 présente seulement les pics caractéristiques de CeO2, 
l’alumine se présentant alors comme une structure amorphe (Figure III-1). La présence de la 
phase CeAlO3 [23] n’a pas pu être observée. De même aucun type d’interaction Ba-Al2O3, 
comme par exemple BaAl2O4, a été détecté [24]. Selon Phuc [20], la phase BaAl2O4 disparait 
avec l’augmentation de la teneur en cérium. Cependant, pour le catalyseur le plus chargé en 
baryum (PtLCC59) la formation de BaCeO3 (2θ=65,11) a aussi été détectée par DRX. Dans 
un système contenant Ba-Ce-O, BaCeO3 est le seul produit formé par la réaction entre BaO et 
CeO2 [25]. D’après ces auteurs, la formation de BaCeO3 a lieu après une calcination à 1000°C. 
Des résultats contradictoires ont été obtenu par Scherban [26], en accord avec le travail de 
Capasu [27]. Ces auteurs observent la formation de ces espèces (BaCeO3) même quand la 
température ne dépasse pas 1000°C. Les mêmes auteurs ont montré que la formation en cérate 
de baryum est plus facile que celle des aluminates de baryum. La décomposition de BaCeO3 a 
lieu dans en mélange NO2/H2O à partir de 300°C [27].  
 L’étape d’imprégnation du platine conduit à l’apparition de nouvelles phases, telle que 
BaPtO3 (2θ=31,6°) pour les matériaux LCC58 et LCC59, ainsi que la phase métallique (Pt
0) 
(2θ=39,75°) pour le matériau LCC60. Selon Casapu [28], à haute température (670°C), BaO2 
réagit avec PtO2 pour former BaPtO3. Il faut aussi noter que l’intensité des autres raies est peu 
affectée par l’étape d’imprégnation du platine.  
  
Chapitre III : Etudes préliminaires 
72 
 
 Un diffractogramme représentatif de chaque série de catalyseurs est présentée sur la 
Figure III-1.  
 
Figure III-1 :Diffractogrammes des rayons X  des catalyseurs PtBaAl, PtLCC50, PtNOS2 et  
PtLCC60 : (▲) CeO2 ; (▪) BaAl2O4 ; (°) Pt, (♦) CexZr(1-x)O2, (#) γ-Al2O3.  
 
 En partant du diffractogramme de rayon X, il est possible de déterminer la taille des 
cristallites, selon la formule Scherrer décrite dans la partie expérimentale (§ II.2.5). Ainsi, la 
Figure III-2 compare la taille des cristallites, de l’oxyde de cerium déterminée par DRX et la 
taille de particules du support par BET/BJH, pour les supports réductibles (série « Ce-Zr » et 
série « Ce modifiée »). Les résultats montrent une bonne concordance entre ces deux valeurs 
(BJH et DRX), les deux séries ayant la même tendance (Figure III-2). Comme le montre la 
Figure III-2, les catalyseurs à base de cérine présentent une taille de particules très supérieure 
à celle des catalyseurs supportés sur des oxydes cérine-zircone.  
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Figure III-2 : Comparaison entre les tailles de particules de cerine obtenues par DRX et celle 
des particules du support par BJH pour les catalyseurs à base de Ce ou Ce-Zr.  
 
III.3.3. Microscopie électronique à transmission (MET) couplée à une analyse X (EDX)  
 
 Par la suite, les catalyseurs ont été caractérisés par MET couplée à la microanalyse X 
(EDX). Un cliché pour chaque série de catalyseurs présentés dans le Tableau III-1, c'est-à-dire 
pour les matériaux PtBaAl, PtLCC50, PtNOS2 et PtLCC60, est représenté sur la Figure III-3. 
 
 D’importantes différences sont observées entre les échantillons. Ainsi, la taille des 
cristallites de platine mesurée sur les clichés de microscopie Figure III-3, (tache noire 
(échantillons A et B) ou grise (échantillon C)), varie en fonction de leur emplacement et de la 
nature du support. La taille moyenne des cristallites de platine est d’environ 6-18 nm pour les 
catalyseurs à base d’alumine (Figure III-3 A et Figure III-3B), contre 2 nm pour les 
catalyseurs à base d’oxydes réductibles (PtNOS2) (Figure III-3C). Notons aussi que pour le 
catalyseur PtLCC60 la taille des cristallites n’a pas pu être mesurée, faute d’un contraste 
insuffisant avec la cérine (Figure III-3 D).  
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Figure III-3 : Clichés MET des catalyseurs calcinés à 500°C puis vieillis à 700°C sous air 
synthétique et 10% H2O. (A) : PtBaAl (LACCO); (B) PtLCC50; (C) : PtNOS2 et (D) : 
PtLCC60. 
 
 Ces résultats semblent indiquer une meilleure dispersion du platine déposé sur les supports 
réductibles, comme déjà observé par DRX, notamment pour le catalyseur PtNOS2. Afin de 
vérifier ces résultats, l’accessibilité métallique a été déterminée par chimisorption 
d’hydrogène.  
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III.3.4. Accessibilité métallique (chimisorption d’hydrogène)  
 
 L’accessibilité métallique des catalyseurs mesurée par chimisorption d’hydrogène est une 
méthode couramment utilisée pour déterminer la dispersion de la phase métallique sur les 
catalyseurs. Dans le cas des oxydes réductibles, cette technique se heurte à certaines limites. 
En effet, les oxydes à base de cérium peuvent eux-mêmes « consommer » de grandes 
quantités d’hydrogène [29,30]. Ce phénomène de « spillover » est d’autant plus accentué 
qu’un métal noble est présent à la surface de l’oxyde. Ainsi, l’hydrogène consommé par des 
catalyseurs de type M/CeO2 correspond non seulement à la quantité d’hydrogène chimisorbé 
sur le métal mais également à l’hydrogène transféré sur le support. Les rapports H/M (M = 
métal) mesurés sont alors largement supérieurs à l’unité [31]. L’amplitude du spillover 
d’hydrogène dépend de la nature du métal, de son état de dispersion, de la qualité de 
l’interface métal/support, de la température de mesure, des conditions de prétraitement du 
catalyseur et notamment de la température de réduction [32,33,34]. Afin de limiter le 
« spillover » d’hydrogène vers le support, Bernal [30] a mis au point une procédure de 
chimisorption de l’hydrogène à basse température sur des catalyseurs Rh/CeO2. Cette 
procédure a ensuite été appliquée aux catalyseurs M/CexZr1-xO2 (M : Pt, Pd) [35]. 
 
 Dans la présente étude, les catalyseurs à base de cérine sont caractérisés par chimisorption 
de l’hydrogène à -87ºC, après un prétraitement sous flux d’hydrogène à 500°C pendant une 
heure. En ce qui concerne les autres catalyseurs (qui ne contiennent pas de cérine) la 
chimisorption a été faite à température ambiante. Pour le calcul de la dispersion métallique, 
nous avons pris une stœchiométrie d’adsorption égale à 1 selon la réaction (3) :  
2Pt +	H → 2Pt − H (3) 
Où : PtS représente un atome de platine de la surface du catalyseur.  
 
 Globalement la dispersion du platine varie entre 3 et 22% en fonction de la composition 
des catalyseurs (Tableau III-2). Ces faibles valeurs sont attribuées au frittage lié au traitement 
thermique (vieillissement thermique à 700°C sous air synthétique et 10% H2O). Comme 
Graham [36] l’a montré, les particules de platine subissent un fort frittage à haute température 
en présence d’eau et d’oxygène. La dispersion du platine dépend aussi de la nature du 
support. Par exemple, pour la série « Al modifiée », une meilleure dispersion du platine a été 
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obtenue pour les supports à base d’alumine-baryum (PtBaAl (16%) et PtLCC46 (22%)), 
tandis que les matériaux contenant du lanthane présente une faible dispersion du platine (3%).  
 
Tableau III-2 : Dispersions métalliques des différents types de catalyseurs  
Source Série Catalyseur Dispersion 
métalliques D (%) 
LACCO  PtBaAl 16% 
RHODIA 
« Al modifiée » 
PtLCC46 22% 
PtLCC49 3% 
PtLCC50 3% 
« Ce-Zr » 
PtNOS2 16% 
PtNOS3 11% 
PtNOS4 15% 
« Ce modifiée » 
PtLCC58 3% 
PtLCC59 8% 
PtLCC60 19% 
 
 Concernant la série « Ce-Zr », l’augmentation de la teneur en cérine de 65% (PtNOS3) à 
85% (PtNOS2) provoque une légère augmentation de la dispersion du platine de 11 à 16%. Ce 
résultat peut s'expliquer aussi par une aire spécifique plus élevée, 82 m2.g-1 pour le catalyseur 
contenant 85% CeO2 (PtNOS2) contre 41 m
2.g-1 pour le catalyseur contenant 65% CeO2 
(PtNOS4).  
 
 Pour les catalyseurs à base de cérine (série « Ce modifiée »), les valeurs les plus faibles (3 
et 8%) sont obtenues avec les supports de faibles surfaces BET (< 10 m2.g-1, Tableau III-1), 
alors que l’ajout de Al2O3 aux matériaux BaCe (PtLCC60) permet d’obtenir 19% de 
dispersion (SBET=61 m
2.g-1).  
 
 En conclusion, parmi les catalyseurs testés, la dispersion la plus faible a été observée pour 
le catalyseur PtLCC50 (AlCeLa, série « Al modifiée »). Ce résultat peut être lié à une faible 
interaction entre les particules de platine et le support, conduisant à un frittage plus important. 
La meilleure dispersion est obtenue pour les catalyseurs déposés sur des supports réductibles, 
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avec un optimum pour les catalyseurs PtNOS2 (série « Ce-Zr ») et PtLCC60 (série « Ce 
modifiée »). Ces valeurs sont cohérentes avec les observations faites par MET (§III.2.3).  
 
 Finalement, notons aussi que par rapport à la teneur métallique, une bonne concordance a 
été trouvée entre la valeur théorique (2,12wt% Pt) et les résultats obtenus par ICP (environ 
1,92wt% Pt). 
 
III.3.5. Réduction en température programmée (RTP) 
 
 Afin d’obtenir des informations sur la réductibilité des catalyseurs, ces derniers ont été 
caractérisés par RTP sous hydrogène. Cette technique permet de suivre la réduction du 
catalyseur en fonction de la température, et ainsi, d’accéder à deux informations : d’une part, 
à la quantité d’hydrogène consommée qui est liée à la quantité d’espèces réductibles, et 
d’autre part à la température de réduction de ces espèces. Plus la température de réduction est 
élevée, plus les espèces sont stables. La quantité d’hydrogène consommée, exprimée en µmol 
H2 par gramme de catalyseur, est déterminée par intégration du profil RTP.  
 Pour les catalyseurs étudiés, les espèces réductibles sont essentiellement la cérine (4) et le 
platine (5). 
2CeO +	H 	→ 	CeO	 +	H	O (4) 
PtO + 	xH 	→ 	Pt +	xH	 O (5) 
 
 Concernant les espèces PtOx, celles-ci peuvent exister sous plusieurs états d’oxydation : 
PtO, PtO2, PtAl2O4, selon la température [37].  
 
 Dans cette étude, la réduction de 2,12% de PtO (PtO +	H 	→ 	Pt +	H	 O), correspondrait 
à une consommation de 109 µmol H2.g
-1
catalyseur. Cette valeur est globalement négligeable 
devant les consommations estimée par intégration des profils RTP jusqu’à 800°C. Cependant 
le cœur des particules de platine est vraisemblablement métallique (DRX) (faible dispersion) 
si bien que consommation d’hydrogène relative à la réduction du platine est sans doute 
inferieure à 109 µmol H2.g
-1.  
 Dans notre cas, pour tous les catalyseurs supportés sur ces oxydes réductibles (sérié « Ce-
Zr » et série  « Ce modifiée »), la consommation du premier pic est supérieure à cette valeur 
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(rapport	H ∕ Pt > 1), ce qui indique que la réduction du cerium IV facilement réductible est 
effective même à basses températures (spillover), en même temps que celle du métal.  
 
 L’étude est détaillée pour chaque série de catalyseur dans les paragraphes suivants (la 
réductibilité des ces supports est présentée dans l’annexe 1).  
 
III.3.5.1.  Catalyseurs de la série « Al modifiée » 
 
 La quantification des profils RTP des catalyseurs obtenus après l’imprégnation du platine 
sur les supports LACCO et « Al modifiée » est présentée dans les Tableau III-3. Comme les 
catalyseurs de la série « Al modifiée », (PtLCC46, PtLCC49 et PtLCC50) présentent des 
profils RTP similaires, seul un profil est présenté sur la Figure III-4.  
 
Figure III-4 : Profils RTP des 
catalyseurs (—) PtBaAl et (---) 
PtLCC50. 
Tableau III-3 : Données caractéristiques du profil 
RTP des catalyseurs PtBaAl (LACCO) et de la série 
« Al modifiée » 
 
Série Cata. 
T pic (°C) 
H2 cons. 
(µmol.g-1) 
Pic1 Pic 2 Pic 3 
Total 
40-800°C 
 PtBaAl 301-596 597-800 / 156 
A
l m
od
if
ié
e PtLCC46 119 270 471-800 238 
PtLCC49 275 429 750 122 
PtLCC50 266 441 600-800 391 
 
Pour ce qui est des catalyseurs baryum-alumine (PtBaAl et PtLCC46), les profils RTP ont 
montré des allures différentes selon le chargement en BaO. Par exemple, pour le catalyseur 
modèle PtBaAl (contenant 1% Pt et 10% BaO), deux pics ont été observés : le premier pic 
dans le domaine 300-600°C et le deuxième pic entre 600 et 800°C. Les deux pics sont 
attribués à la décomposition du carbonate du baryum [38]. 
 Une étude réalisée par Piacentini et coll. [38] a porté sur la réduction en température 
programme d’un catalyseur similaire 1% Pt/BaO/Al2O3, en faisant varier le teneur en BaO 
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entre 4,5 et 28%. D’après ces auteurs, trois phases contenant du baryum peuvent être obtenues 
après la calcination de l’échantillon :  
 Le BaCO3 très instable pour une T<500°C.  
 Le BaCO3 formé à basse température (LT-BaCO3) pour	400 <  < 800° .  
 Le BaCO3 formé à haute température (HT-BaCO3) pour lequel la température de 
décomposition est supérieure à 800°C. La concentration de chaque phase dépend du 
chargement en BaO.  
 En tenant compte de ces considérations, le premier pic de réduction observé pour le 
catalyseur PtLCC46 (23%BaO), à 119°C, peut correspondre à la réduction d’oxyde du platine 
(H2/Pt = 0,4) [39] et/ou à la décomposition de BaCO3, alors que le deuxième pic (270°C) est 
attribué seulement  à la décomposition du BaCO3. Finalement, le pic à haute température 
(entre 471 et 800°C) est attribué à la décomposition de LT-BaCO3, en accord avec la 
littérature [38]. 
 Le profil RTP du catalyseur PtLCC49 a mis en évidence trois pics de réduction, à 275, 
429 et 750°C. Ces pics sont attribués à la décomposition du carbonate de lanthane [40]. 
Remarquons aussi que la consommation d’hydrogène pour ce catalyseur PtLCC49 (122 µmol 
H2.g
-1) est très inférieure à celle du catalyseur PtLCC46 (238 µmol H2.g
-1 (Tableau III-3). En 
conséquence, la réduction du platine est plus difficile sur le support contenant du lanthane 
(LCC49) que sur le support AlBa (LCC46) [39], probablement en raison de l’interaction 
platine-lanthane. 
 Pour le catalyseur contenant de la cérine (PtLCC50), deux pics de réduction de réduction 
ont été observés à 266 et 441°C, suivis d’une large vague de faible intensité observée à plus 
haute température (600-800°C). Le pic à 266°C est attribué à la réduction simultanée de la 
cérine et du platine, indiquant une forte interaction métal-support. Le deuxième pic, vers 
441°C, pourrait correspondre au début de la réduction du cœur de la cérine, en accord avec la 
littérature [41]. Enfin, le dernier épaulement, vers 600-800°C correspond à la décomposition 
du carbonate de lanthane.  
 
III.3.5.2.  Catalyseurs de la série « Ce-Zr »  
 
La réduction de la cérine a été largement étudiée dans la littérature, essentiellement par 
réduction en température programmée. La cérine présente deux pics de réduction 
caractéristiques : le premier pic (~ 500ºC) est attribué à la réduction de la surface, alors que le 
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deuxième (~750ºC) correspond à la réduction à cœur de l’oxyde [42,43]. La surface de ces 
pics est donc directement liée à la surface de CeO2 exposée [43,44].  
L’ajout du platine sur des oxydes réductibles de type Ce-Zr (série « Ce-Zr ») a un effet 
promoteur sur la réduction du cérium. Un exemple du profil RTP du catalyseur PtNOS2 est 
représenté sur la Figure III-5. Le même type du profil a été obtenu avec les autres catalyseurs 
de la série « Ce-Zr » (non présentés ici). La quantification de ces profils RTP est donnée dans 
le Tableau III-4. L’incorporation de ZrO2 dans le réseau de CeO2 permet de baisser la 
température de réduction de la cérine indiquant aussi une meilleure réductibilité (série « Ce-
Zr », Tableau III-4).  
 Les profils RTP des catalyseurs à base de Pt supporté sur des oxydes réductibles à base de 
cérine-zircone ont montré un pic principal de réduction situé dans le domaine 100 à 300°C 
selon la composition du support (Tableau III-5). Ce pic a été attribué à la réduction simultanée 
de l’oxyde de platine et d’une partie de la cérine par spillover. Notons aussi que les 
températures maximales diminuent avec la teneur en zirconium [45], en favorisant donc la 
réductibilité de la cérine [46,47]. Elles sont de 149, 196 et 202°C pour respectivement 
PtNOS2 (11% Zr), PtNOS4 (12% Zr) et PtNOS3 (27% Zr). Le catalyseur PtNOS3 présente la 
réductibilité la plus élevée (Tableau III-4).  
 A plus haute température, une consommation continue est observée, correspondant à la 
réduction des atomes de cérium de cœur. 
 
 
  
 
Tableau III-4 : Données caractéristiques du 
profil RTP des catalyseurs de la série « Ce-Zr ». 
Série Cata. 
T pic (°C) H2 cons. 
(µmol.g-1) 
Pic 
Total 
40-800°C 
« 
C
e-
Z
r 
» PtNOS2 149 938 
PtNOS3 202 959 
PtNOS4 196 872 
 
Figure III-5 : Profil RTP du catalyseur 
PtNOS2 (série « Ce-Zr »). 
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III.3.5.3.  Catalyseurs de la série « Ce modifiée »  
  
 Pour la série « Ce modifiée », les profils RTP de ces catalyseurs sont représentés sur la 
Figure III-6, et leur quantification dans le Tableau III-5. Les catalyseurs baryum-cérine 
(PtLCC58 et PtLCC59) présentant des profils RTP identiques, seul un de ces deux profils est 
représenté sur la Figure III-6.  
Deux domaines de températures peuvent clairement être distingués : 
 
 Le domaine 1 (T< 300ºC) se caractérise par un pic de réduction dont le maximum se situe 
à 141°C pour PtLCC58, et à 171°C pour PtLCC59 et PtLCC60. Comme pour les catalyseurs 
supportés sur des oxydes réductibles (Ce-Zr) la présence de métal engendre des phénomènes 
de spillover d’hydrogène. Ce premier pic est attribué à la réduction simultanée du métal et de 
la surface de la cérine.  
 
 Le domaine 2, entre 600 et 800°C pour les catalyseurs PtLCC58 et PtLCC59, et entre 700 
et 750° pour le catalyseur PtLCC60, correspond à la réduction du cœur de la cérine. 
Toutefois, ce domaine peut aussi correspondre à la fin de la réduction de la surface de CeO2 
[48], qui ne serait pas totale dans le domaine 1. Dans le cas du catalyseur PtLCC60, un 
troisième pic de réduction a été observé dans le domaine 330-540°C, correspondant à la 
réduction de la surface de la cérine.  
 
Tableau III-5 : Données caractéristiques du profil RTP 
des catalyseurs de la série « Ce modifiée ».  
 
Série Cata. 
T pic (°C) 
H2 cons. 
(µmol.g-1) 
Pic1 Pic 2 Pic 3 
Total 
40-800°C 
C
e 
m
od
if
ié
e PtLCC58 141 600-800 / 473 
PtLCC59 171 600-800 / 424 
PtLCC60 171 700-750 330-540 567 
Figure III-6 : Profil RTP des 
catalyseurs  de la série « Ce 
modifiée »). 
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Il y a deux facteurs qui modifient profondément la réduction 
oxydes cérine ou cérine-zircone : la
 
 La surface en cérium 
température : plus elle est grande et plus la surface disponible pour le processus de réduction 
des ions Ce4+ par l’hydrogène 
 
 La mobilité de l’oxygène détermine la cinétique de réduction des ions 
déjà mentionnée. A basse température, la mobilité de l’oxygène dans 
réduction de la surface est favorisée. A température élevée, la réduction des 
produit. 
 
Enfin, la Figure III-7 montre un profil RTP po
 
Figure III-7 : Profils RTP
PtLCC60).  
 
 Pour conclure, comme observé sur la 
être classée de la façon suivante
 
Série Ce-Zr > Série Ce
Chapitre III
des ions 
 surface en cérium et la mobilité de l’oxygène
est un élément fondamental pour la réductibilité à
est importante. 
CeO
ur chaque série de catalyseurs. 
 des différents catalyseurs (PtBaAl, PtLCC50, PtNOS2 et 
Figure III-7, la réductibilité de ces catalyseurs peut 
 :  
 modifiée >> Série Al modifiée ~ PtBaAl (
 : Etudes préliminaires 
Ce4+ pour ces 
 [49]. 
 basse 
Ce4+ comme 
2 est faible et la 
Ce4+ du cœur se 
 
 
LACCO) 
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III.4. Mesure de l’activité catalytique 
 
 Dans un premier temps, les capacités de stockage des NOx ont été évaluées puis les 
efficacités en réduction des NOx en régime cyclé ont été mesurées, pour les trois familles de 
catalyseurs présentés précédemment (série « Al modifiée », série « Ce-Zr », série « Ce 
modifiée ») ainsi que le catalyseur « LACCO » (PtBaAl).  
 
III.4.1. Mesure de la capacité de stockage des NOx 
 
Comme l’étape de stockage est la première du procedé d’élimination des NOx en régime 
transitoire, il est important de déterminer si celle-ci est un paramètre limitant ou pas. Comme 
discuté dans le premier chapitre, les principales limitations pour le stockage des NOx sont à 
basses températures l’activité en oxydation NO en NO2 [50], et à hautes températures la 
stabilité des nitrates formés [51]. 
Cependant, il faut noter que la composition du mélange réactionnel durant le test cyclé 
(NSR) incluse la présence de réducteur dans la voie pauvre (voir chapitre II, §II.3), ce qui 
n’est pas le cas pour les tests de stockage.  
 
Les conditions opératoires des tests de stockage  sont décrites en détail dans le chapitre II, 
(§ II.3.1.2). Il s’agit d’une mesure jusqu’à saturation (généralement 900s), en milieu oxydant 
(500ppm NOx, 10% O2, 10% H2O, 10% CO2 dans N2). Entre chaque température du test 
(200, 300 et 400°C), le catalyseur est soumis à un mélange réducteur, jusqu’à élimination 
totale des NOx. La capacité de stockage des NOx est calculée sur les 60 premières secondes 
pour lesquelles 99,2 µmolNOx sont envoyées par gramme de catalyseur. La quantité stockée 
sur 60 secondes correspond donc quasiment au taux de stockage.  
 
La réaction de stockage est effectuée jusqu’à la saturation du catalyseur, ce qui permet 
aussi d'estimer l’activité en oxydation du platine par le rapport NO2/NOx à saturation.  
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III.4.1.1. Capacité de stockage des NOx des catalyseurs de la série « Al modifiée » 
 
 Les capacités de stockage des NOx du catalyseur modèle PtBaAl (LACCO) et des 
catalyseurs de la série « Al modifiée » (PtLCC46, PtLCC49, PtLCC50 sont présentées sur la 
Figure III-8, en fonction de la température. Elles sont exprimées en µmol de NOx stockés.g-1 
durant les 60 premières secondes du test. Le rapport NO2/NOx à saturation (généralement 
900s) est présenté dans le Tableau III-6. 
 
 
Figure III-9 : Capacité de stockage des NOx en 60s (99,2 µmol/gcatalyseur envoyées). 
Catalyseur () PtBaAl (LACCO) ; () PtLCC46 ; (▲) PtLCC49 ; () PtLCC50 (série « Al 
modifiée »).  
 
Tableau III-6 : Rapport NO2/NOx à saturation (900s) (%) pour les catalyseurs PtBaAl 
(LACCO) et « Al modifiée ».  
Catalyseur Composition support 
NO2/NOx à saturation (900s) 
T = 200°C T = 300°C T = 400°C 
PtBaAl (LACCO) AlBa (90/10) () 14 57 60 
PtLCC46 AlBa (77/23) () 13 42 48 
PtLCC49 AlLa (78/22) (▲) 27 79 54 
PtLCC50 AlCeLa (55/20/25) () 23 64 54 
 
 Selon la Figure III-9, la capacité de stockage des NOx augmente globalement avec la 
température du test, sauf pour le catalyseur PtLCC49 où le maximum en stockage est observé 
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à 300°C. Dans ce cas, cela traduit vraisemblablement une diminution de la stabilité des 
nitrates avec la température, c’est-à-dire un manque de sites « forts ». Les sites basiques sont 
amenés uniquement par le lanthane dans ce cas. Parallèlement, ce catalyseur présente des 
propriétés d’oxydation de NO en NO2 parmi les plus élevées à toutes les températures 
étudiées, confirmant que la limitation du stockage n’est pas liée à la fonction d’oxydation.  
 Il est intéressant de noter que pour une température T≥300°C, le catalyseur PtBaAl ne 
contenant que 1wt % Pt et 10% BaO a une capacité de stockage supérieure à celle du catalyseur 
PtLCC46 contenant 2,12wt% Pt et 23% BaO. Par exemple, le catalyseur PtLCC46 présente des 
capacités de stockage de 13 et 27 µmol.g-1 à 300 et 400°C contre respectivement 26 et 46 
µmol.g-1 pour le catalyseur PtBaAl. Cette tendance peut dans un premier temps être attribuée 
à l’augmentation de l’activité en oxydation de NO (Tableau III-6), même si les valeurs 
mesurées demeurent assez élevées dans les deux cas (NO2/NOx de 60% à 400°C pour 
PtBaAl, contre 48% pour PtLCC46). 
 
 Afin de savoir si la différence entre les catalyseurs PtBaAl et PtLCC46 est liée à un 
nombre total de sites de stockage plus élevé pour le catalyseur PtBaAl, ou bien à une 
amélioration de la vitesse de stockage des NOx, nous avons ensuite calculé la capacité de 
stockage de NOx après 900 secondes (saturation). Le Tableau III-7 présente les résultats 
obtenus avec les catalyseurs PtBaAl et PtLCC46 à 200, 300 et 400°C.  
 
Tableau III-7 : Capacité de stockage des NOx à 200, 300 et 400°C, des catalyseurs PtBaAl et 
PtLCC46 à saturation (900s).  
Catalyseur 
µmole NOx stocké/g cata. à saturation (900s) 
T = 200°C T = 300°C T = 400°C 
PtBaAl 61 245 212 
PtLCC46 61 213 149 
 
 Il ressort du Tableau III-7 qu’à 200°C, les mesures de stockage total sont pratiquement 
équivalentes (61 µmol.g-1). Par contre, pour T≥300°C, le Tableau III-7 montre un nombre de 
sites de stockage plus élevé pour le catalyseur PtBaAl, l’écart étant plus important à 400°C 
(212 µmol.g-1 pour PtBaAl, contre 149 µmol.g-1 pour PtLCC46). Ainsi, PtBaAl présente à la 
fois de meilleure capacité d’oxydation de NO, et un plus grand nombre de sites de stockage, 
par rapport à PtLCC46.  
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 La valeur de 60% pour le rapport NO2/NOx obtenue à 400°C pour le catalyseur PtBaAl 
est très proche de la valeur thermodynamique à cette température. Ces résultats sont en accord 
avec ceux obtenus par BET (Tableau III-1) et DRX (§ III.2.2). 
 Un facteur important responsable de la perte de la capacité de stockage de NOx est la 
formation des aluminates de baryum observée par DRX (§ III.2.2). En effet, la formation de 
BaAl2O3 (PtLCC46), conduit à une perte de composés actifs en stockage (BaO, BaCO3). Ces 
résultats sont en accord avec une redissolution partielle du baryum observée sur le catalyseur 
PtLCC46 lors de l’imprégnation du métal. En conclusion, il semblerait que le baryum soit 
mieux dispersé à la surface du catalyseur PtBaAl, conduisant aussi à une meilleure proximité 
Pt-Ba.  
 Pour le catalyseur contenant du cérium (PtLCC50), la capacité de stockage augmente de 
15 µmol.g-1 (200°C) à 34 µmol.g-1 (400°C). Ces résultats sont en bon accord avec l’activité en 
oxydation de NO (Tableau III-6). Comparé aux autres catalyseurs de la série « Al modifiée » 
ou LACCO, ce catalyseur présente une capacité de stockage des NOx élevée pour T≤ 300°C. 
A 400°C, le catalyseur PtBaAl présente une capacité de stockage supérieure. Cette 
observation peut être attribué à l’effet inhibiteur de CO2 sur l’oxyde de cérium [52].  
 
III.4.1.2. Capacité de stockage des NOx des catalyseurs de la série « Ce-Zr » 
 
 Les capacités de stockage rapide des NOx (estimées sur les premières 60s) des catalyseurs 
à base de platine supportés sur des oxydes mixtes cérine-zircone (série « Ce-Zr ») sont 
reportées sur la Figure III-10 et les activités en oxydation dans le Tableau III-8.  
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Figure III-10 : Capacité de stockage des NOx en 60s (99,2 µmol/gcatalyseur envoyées) du 
catalyseur PtBaAl(LACCO) et des catalyseurs Pt/série « Ce-Zr » à 200°C, 300°C et 400°C. 
() PtNOS2 ; () PtNOS3 ; () PtNOS4. 
 
Tableau III-8 : Rapport NO2/NOx à saturation (900s) (%) à 200, 300 et 400°C des 
catalyseurs de la série « Ce-Zr ».  
Catalyseur Composition support 
NO2/NOx à saturation (900s) 
T = 200°C T = 300°C T = 400°C 
PtNOS2 CeZrLa (85/11/4) () 41 64 54 
PtNOS3 CeZrPr (65/27/8) () 20 44 54 
PtNOS4 CeZrLaPr (77/12/3/8) (▲) 46 83 49 
 
 Pour ces catalyseurs de la série « Ce-Zr » la température maximale en stockage est 
observée à 300°C (Figure III-10) ce qui tend à montrer que ces catalyseurs présentent peu de 
sites basiques forts, en particulier pour PtNOS4. Le meilleur stockage est obtenu avec la 
formulation PtNOS2 (41, 48 et 45 µmol.g-1 pour 200, 300 et 400°C). Ce dernier catalyseur 
présente aussi la plus forte teneur en cérium (85% CeO2).  
Par rapport à la série « Al modifiée », ces catalyseurs présentent des capacités de stockage 
significativement plus élevées à basse températures (200°C). Le catalyseur PtNOS3 présente 
le stockage à basse température le plus faible de la série, en lien avec la plus faible capacité en 
oxydation du NO (Tableau III-8). Ce catalyseur présente aussi la plus faible teneur en cérine 
(65%).  
Chapitre III : Etudes préliminaires 
88 
 
 Rappelons que ces catalyseurs contiennent de la cérine-zircone, connue pour favoriser la 
mobilité de l'oxygène/capacité de stockage d'oxygène. Afin de savoir s’il y a une relation 
entre la mobilité de l’oxygène et les activités en oxydation du NO, ces catalyseurs ont été 
caractérisés par mesure de la capacité de stockage d'oxygène (OSC) à 300 et 400°C selon la 
méthode détaillée dans le chapitre II, § II.2.3 (méthode pulsée CO-O2). Les résultats obtenus 
sont présentés dans le Tableau III-9, ainsi que les activités en oxydation de NO. 
 
Tableau III-9: Capacité de stockage d’oxygène (OSC) (µmolO.g
-1) et activité en oxydation de 
NO des catalyseurs à base de platine supportés sur des oxydes mixtes cérine- zircone à 300 et 
400°C.  
Catalyseur 
T = 300°C T = 400°C 
OSC 
(µmolO.g
-1) 
NO2/NOx (%) 
OSC 
(µmolO.g
-1) 
NO2/NOx 
(%) 
PtNOS2 469 64 538 54 
PtNOS3 658 44 888 54 
PtNOS4 501 83 556 49 
 
 Tout d’abord, les capacités de stockage d’oxygène augmentent avec la température du test 
pour tous les catalyseurs. A 300°C, le Tableau III-9 indique que l’augmentation de la teneur 
en Zr entraine une amélioration de la capacité de stockage d’oxygène, à 469, 501 et 658 
µmolO.g
-1 pour respectivement 11% Zr (PtNOS2), 12% Zr (PtNOS4) et 27% Zr (PtNOS3). Le 
Tableau III-9 montre qu’il n'y a pas de corrélation directe entre les activités en oxydation de 
NO, les capacités de stockage des NOx et la mobilité de l'oxygène. Par exemple, à 300°C, le 
catalyseur PtNOS3 ayant la plus forte mobilité des atomes d’oxygène (658 µmolO.g
-1) 
(Tableau III-9) présente la plus faible capacité de stockage des NOx (41 µmol) (Figure 
III-10), avec toutefois la plus faible activité en oxydation de NO (44%, Tableau III-9).  
 Pour résumer, par rapport aux catalyseurs de la série « Al modifiée », les catalyseurs 
supportés sur des oxydes cérine–zircone présentent de plus grandes capacités de stockage. Ce 
résultat peut être attribué à une amélioration des comportements propriétés redox. En 
particulier, la réaction d'oxydation de NO, qui est la première étape du processus de stockage, 
est largement améliorée. Toutefois, la vitesse d'oxydation de NO n’est pas le seul paramètre 
gouvernant le stockage sur ces solides. En effet, les catalyseurs PtNOS2 et PtNOS4, qui 
présentent des activités en oxydation différentes ont des capacités des stockages similaires 
(T≤300°C). 
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III.4.1.3. Capacité de stockage des NOx des catalyseurs de la série « Ce 
modifiée » 
 
 Les capacités de stockage rapide des NOx (estimées sur les premières 60s) et les activités 
en oxydation (estimées à 900s par le rapport NO2/NOx) des catalyseurs de la série « Ce 
modifiée » sont présentées respectivement sur la Figure III-11 (µmol.g-1) et Tableau III-10.  
 
 Pour les catalyseurs baryum-cérine, la capacité de stockage des NOx des catalyseurs 
augmente avec la température, parallèlement à l’augmentation des propriétés d’oxydation de 
NO en NO2. Les valeurs de stockage sont relativement élevées compte tenu des faibles aires 
spécifiques et de la faible activité en oxydation de NO en NO2 à basse température. Le 
catalyseur PtLCC60 présente des stockages supérieurs, avec un maximum à 300°C (45 
µmol.g-1). Ce catalyseur contenant 5% Al2O3 présente une surface spécifique 8 fois plus 
grande que les baryum-cérine. Parallèlement, son activité en oxydation est également 
meilleure (Tableau III-10), en accord avec les mesures de dispersion métallique.  
 
 
Figure III-11 : Capacité de stockage des NOx en 60s (99,2 µmol/gcatalyseur envoyées) des 
catalyseurs Pt/série « Ce modifiée » à 200°C, 300°C et 400°C. (▲) PtLCC60 ; () 
PtLCC58 ; () PtLCC59.  
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Tableau III-10 : Rapport NO2/NOx à 900s (%) à 200°C, 300°C et 400°C des catalyseurs de 
la série « Ce modifiée ».  
Catalyseur Composition support 
NO2/NOx à saturation (900s) 
T = 200°C T = 300°C T = 400°C 
PtLCC58 CeBa (90/10) () 7 17 37 
PtLCC59 CeBa  (80/20) () 5 17 34 
PtLCC60 CeBaAl (90/5/5) (▲) 9 35 53 
 
 Le fait que le catalyseur le plus chargé en baryum (20% BaO, PtLCC59) présente la plus 
faible capacité de stockage (et la plus faible surface spécifique, à 7 m2.g-1) peut s’expliquer 
aussi à une faible activité en oxydation du platine (Tableau III-10), attribuée au fait que les 
particules de platine peuvent être masquées par le baryum [53]. Par ailleurs, des cérates de 
baryum (BaCeO3) ont été observés par DRX pour ce catalyseur. Selon Zhang [54], BaCeO3 
contribue à la perte de la capacité de stockage des NOx. Ces résultats pourraient indiquer que 
le stockage des NOx n’est pas limité par la fonction métallique mais plutôt par une 
transformation du matériau de stockage.  
 Pour les trois catalyseurs, l’activité en oxydation de NO en NO2 très limitée à 200°C 
(entre 5 et 9%, Tableau III-10). Or, ces catalyseurs présentent tout de même à 200°C des 
capacités de stockage non négligeables, comprises entre 17 µmol.g-1 pour PtLCC59 (20% 
BaO), et 31 µmol.g-1 pour LCC60 (5% BaO). Ainsi, même si l’étape d’oxydation est 
essentielle au stockage, ce n'est pas le seul paramètre. Pour ces catalyseurs, le principal 
précurseur pour le stockage des NOx ne serait pas NO2 mais NO [50] conformément aux 
équations suivantes: 
BaO + 2NO + O∗ ⇄ Ba(NO2)2 (6) 
BaO + 2NO + 3O∗ ⇄ Ba(NO3)2 (7) 
où O* représente l’oxygène activé sur le catalyseur, provenant du support, ou dissocié sur le 
métal noble. 
 
 
 Pour compléter cette étude, les capacités de stockage d’oxygène des échantillons Pt/série 
« Ce modifiée » ont été mesurées à 300 et 400°C. Les résultats sont présentés dans le Tableau 
III-11.  
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Tableau III-11 : Capacité de stockage d’oxygène (OSC) (µmolO.g
-1) et activité en oxydation 
du NO des catalyseurs Pt/série « Ce modifiée » à 300 et 400°C. 
Catalyseur 
T = 300°C T = 400°C 
OSC (µmolO.g
-1) OSC (µmolO.g
-1) 
PtLCC58 90 151 
PtLCC59 89 137 
PtLCC60 379 424 
 
 Comme précédemment, la capacité de stockage d’oxygène augmente avec la température 
du test (Tableau III-11). Il faut remarquer que la mobilité de l’oxygène des catalyseurs 
contenant de la cérine (série « Ce modifiée ») (Tableau III-11) est beaucoup plus faible que 
pour les catalyseurs de la série « Ce-Zr » (Tableau III-9). Ces résultats sont logiques compte 
tenu que ces catalyseurs à base de cérine présentent des surfaces spécifiques très faibles pour 
la série « Ce modifiée » (7-61 m2.g-1 contre 41-82 m2.g-1pour les catalyseurs à base de Ce-Zr). 
De plus, la mobilité d’oxygène ne touche que la surface de CeO2, alors que surface et cœur 
peuvent être mis à contribution avec les matériaux Ce-Zr. [48].  
 
 En termes de mobilité des atomes d’oxygène, les catalyseurs à base de Ba-Ce (Al) se 
classent de la façon suivante :  
 
PtLCC60	(90%	Ce) > PtLCC58	(90%	Ce) > ()*  59	(80%	 +) 
 
 La Figure III-12 rapporte les propriétés d’oxydation de NO en NO2 en fonction des 
mesures d’OSC (mesures à 300 et 400°C) pour les deux paramètres.  
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Figure III-12 : Relation entre l’activité en oxydation de NO, exprimée par le rapport 
NO2/NOx (%) à saturation, et l’OSC (µmolO.g
-1). Température des tests: 300°C (symbole 
blanc) et 400°C (symbole noir) des catalyseurs : (,) PtLCC58, (,) PtLCC59; et , ) 
PtLCC60.  
 
 Ces résultats montrent clairement une corrélation entre la capacité de stockage d’oxygène, 
qui est liée à la mobilité de l'oxygène, et l'activité en oxydation de NO. Il faut noter que, 
quelle que soit la température (300 ou 400°C), le meilleur résultat est obtenu pour le 
catalyseur PtLCC60, qui présente à la fois une forte teneur en cérine (90% Ce) et une surface 
spécifique largement supérieure (SBET=61 m
2.g-1) à celle des catalyseurs PtLCC58 (SBET=8 
m2.g-1) ou PtLCC59 (SBET=7 m
2.g-1) (Tableau III-1). En effet, la mobilité de l’oxygène 
augmente avec la surface spécifique.  
 Pour résumer, le catalyseur intégrant 5% d’alumine présente une SBET nettement 
améliorée, et une meilleure dispersion du platine. En conséquence, son activité en oxydation 
de NO est nettement supérieure à celle des catalyseurs baryum-cérine, de même que sa 
capacité de stockage des NOx.  
 
 La suite de l’étude est axée sur l’influence de la nature du support sur l’efficacité en 
réduction des NOx en conditions transitoires.  
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III.4.2. Mesure de l’activité catalytique en conditions transitoires 
 
 Les mesures d’efficacité des NOx en condition transitoires ont été réalisées selon le 
protocole décrite dans le chapitre II, §II.3.1.1. Les cycles sont composés d'une phase pauvre 
(milieu oxydant) de 60 secondes, suivie d’un passage en milieu riche de 4 secondes. Enfin, 
rappelons que les mesures de réduction des NOx en régime transitoires s’effectuent dans des 
conditions complexe, comprenant un ensemble de réducteurs (CO, H2 et HC) complété des 
traces d’oxydant pour la voie riche. Le mélange pauvre contient également des traces de 
réducteurs (CO, H2 et HC).  
 Dans cette étude préliminaire, l’influence d’un prétraitement oxydant ou réducteur à tout 
d’abord été examinée.  
 
III.4.2.1. Effet d’un prétraitement oxydant ou réducteur  
 
 Pour cette étude, le catalyseur PtNOS2 présentant des propriétés redox a été sélectionné. 
Avant le test de stockage réduction des NOx, les catalyseurs subissent un prétraitement 
thermique à 500°C durant 15 minutes. Ce prétraitement permet d’avoir un état de surface du 
catalyseur «standardisé». Il permet d’éliminer les éventuelles impuretés présentes sur les 
catalyseurs. Cette étape sera par la suite appelée prétraitement de standardisation. 
 
Dans cette étude préliminaire, deux types de prétraitements ont été étudiés : 
 
 Prétraitement oxydant : 15 minutes à 500°C sous 500ppm NOx, 10% O2, 10% CO2, 
10% H2O, 500ppm CO, 167ppm H2, 300ppm C3H6 dans N2.  
 
 Prétraitement réducteur : 15 minutes à 500°C sous 100ppm NOx, 2% O2, 10% CO2, 
10% H2O, 4% CO, 1,33% H2, 9000ppm C3H6 dans N2. 
 
 Pour chaque prétraitement de standardisation, les mesures d’efficacité des NOx ont été 
réalisées en régime cyclé à 200, 300 et 400°C.  
 
 Les résultats obtenus avec 70 mg du catalyseur PtNOS2 sont rapportés sur la Figure III-13 
pour les deux types de prétraitement (oxydant (ox), ou réducteur (réd)). Cette figure présente 
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le taux de conversion des NOx, et les sélectivités en produits azotées (N2O, NH3, N2) par 
rapport à la quantité de NOx introduite. Par la suite, tous les résultats catalytiques seront 
exposés selon la même présentation.  
 
Figure III-13 : Catalyseur PtNOS2 : Efficacité en réduction des NOx à 200°C, 300°C et 
400°C, cycles pauvre 60s -riche 4s. Effet du prétraitement oxydant (ox) ou réducteur (réd). 
 
 Tout d’abord, quel que soit le type de prétraitement, les deux tests présentent des 
tendances identiques. Les conversions des NOx passent par un maximum à 300°C. Les 
sélectivités en NH3 et N2O, élevées à 200°C, en particulier pour N2O (jusqu’à 50% à 200°C) 
diminuent avec l’augmentation de la température.  
 Globalement, le type de traitement a un impact à la fois sur le taux de conversion des NOx 
et sur la sélectivité de la réduction. Le prétraitement réducteur conduit à une meilleure 
conversion des NOx (71%, contre 49% à 300°C pour le catalyseur prétraité en milieu 
oxydant). Malheureusement, cela s'accompagne d'une augmentation de la production de N2O 
à 300°C (28% de sélectivité à 300°C, contre 22% avec le catalyseur standardisé sous mélange 
pauvre). La sélectivité en NH3 tend à diminuée un peu si le catalyseur est pré-réduit. 
Finalement, le rendement en azote est un peu amélioré par le traitement réducteur, mais la 
sélectivité en azote n’est que légèrement affectée.  
 
  En partant de cette étude préliminaire, le prétraitement oxydant a été sélectionné 
cohérant avec l’application visée. 
 
III.4.2.1.1. Mesure d
catalyseurs de la série « Al modifié
 
 La Figure III-14 présente les résultats d’efficacité De
catalyseur PtBaAl (catalyseur modèle dans notre étude) et des catalyseu
(i.e. PtLCC46, PtLCC49 et PtLCC50). 
Figure III-14 : Stockage réduction des NOx des catalyseurs PtBaAl (
catalyseurs de la série « Al modifié
Note : à 200°C, les résultats sont obtenus après une activation en régime cyclé (60s pauvre / 
4s riche) à 400°C. 
 
 La Figure III-14 montre des variations de comportement en fonction de la nature du 
support et de la température. Premièrement, quelle que soit la température du test, la quantité 
de réducteur introduite dans les pulses riches (H
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pour la conversion des NOx, puisque le réducteur n’est jamais entièrement consommé 
(valeurs non présentées ici).  
 
 Contrairement à ce qu’on pouvait attendre en raison d’une diminution de la teneur en 
platine de 2,12wt à 1wt%, la Figure III-14 montre que, l’efficacité de la réduction des NOx du 
catalyseur modèle PtBaAl est généralement supérieure à celle du catalyseur de la « série Al 
modifiée » (PtLCC46) contenant 2,12wt% Pt et 23% BaO. Ce résultat peut s’expliquer par une 
surface spécifique supérieure pour le catalyseur PtBaAl à 161 m2.g-1contre 105 m2.g-1pour 
PtLCC46, mais aussi par les meilleures propriétés d’oxydation de NO en NO2 et de stockage 
pour PtBaAl (§ III.4.1.1).  
 
A 200°C 
 Les conversions des NOx sont très faibles, à 4, 2, 4 et 8% pour respectivement PtBaAl, 
PtLCC46, PtLCC49, PtLCC50. Les valeurs des conversions des NOx sont toujours très 
inférieures aux capacités de stockage (Figure III-9), ce qui indique que la régénération de la 
phase de stockage est très limitée (la conversion des NOx n’est pas limitée par l’étape de 
stockage).  
 Malgré la plus faible dispersion du platine (3%), le catalyseur contenant de la cérine 
(PtLCC50) présente la meilleure conversion des NOx (8%) avec une sélectivité en N2O 
d’environ 57%. Il faut noter que l’activité observée à 200°C est obtenue après un traitement 
incluant des phases pauvre/riche à 400°C. Dans le cas contraire, l’activité est pratiquement 
nulle. Ainsi, l’amélioration des performances catalytiques des catalyseurs à base de cérine 
après un traitement réducteur est attribuée à l’exaltation des propriétés redox de la cérine 
(voir Chapitre V, §V.2.1).  
 
A 300°C,  
 En augmentant la température, on augmente à la fois les conversions des NOx, et les 
sélectivités en N2O et NH3 Les conversions des NOx sont assez semblables pour les 
catalyseurs de la série « Al modifiée » (entre 15% (PtLCC49) et 20% pour les catalyseurs 
PtLCC46 et PtLCC50), alors que le catalyseur modèle PtBaAl, présente une conversion des 
NOx sensiblement supérieure, à 37%. Les catalyseurs PtLCC46 (AlBa) et PtLCC50 
(AlLaCe) présentent des propriétés en réduction des NOx proches, avec 20% de conversion 
des NOx et des sélectivités en N2O et en NH3 d’environ 30%. Le catalyseur PtLCC49 est 
peu actif et très sélectif en N2O (72%). Parallèlement, ce catalyseur présente la plus faible 
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sélectivité en NH3 (3%). Les résultats de stockage des NOx ont montré que ce catalyseur 
PtLCC49 possède une activité en oxydation de NO particulièrement élevée (79%, Tableau 
III-6). Comme la sélectivité en NH3 diminue à la faveur de N2O, nous pouvons envisager 
qu’à cette température (300°C), la forte sélectivité en N2O observée sur le catalyseur 
PtLCC49 puisse être aussi liée à l’oxydation de l’ammoniac [55]. 
 
A 400°C 
 A 400°C, NH3 devient le produit majoritaire, avec un maximum en sélectivité de 67% 
pour PtLCC49. D’une manière générale, les conversions des NOx ne sont que très légèrement 
améliorées par rapport aux mesures à 300°C. Le catalyseur PtLCC49 est une exception, la 
diminution de la conversion des NOx à 11% à 400°C doit être liée à une trop faible basicité. 
 
 En conclusion, l’ensemble de ces résultats montre que le catalyseur modèle (PtBaAl) 
présente des conversions des NOx supérieures à celles des catalyseurs de la série « Al 
modifiée ». Les catalyseurs PtLCC46 et PtLCC50 présentent des conversions des NOx assez 
proches et significativement plus élevées que PtLCC49. Ces résultats sont à relier aux 
réductibilités des catalyseurs (Tableau III-3) qui montrent que PtLCC49 est nettement moins 
réductible que les deux autres. La Figure III-14 montre que l’activité à 200°C est 
particulièrement faible, et que les taux de conversion maximum observés restent limités (39% 
au mieux, catalyseur PtBaAl à 400°C). Parallèlement, les sélectivités en N2 ne dépassent 
jamais 50% (T≥300°C).  
 Pour tous ces catalyseurs, la formation de N2O est favorisée à basse température, alors que 
l’ammoniac devient le produit majoritaire à haute température.  
 
III.4.2.1.2. Mesure de l’activité catalytique en conditions transitoires des 
catalyseurs de la série « Ce-Zr » 
 
 Les résultats des tests d’efficacité en réduction des NOx à 200°C, 300°C et 400°C des 
catalyseurs de la série « Ce-Zr » sont présentés sur la Figure III-15.  
 
 Tout d’abord, quelle que soit la température du test, du réducteur est toujours présent en 
sortie de réacteur indiquant que la conversion des NOx n’est pas limitée par la quantité de 
réducteur.  
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 Comparativement aux résultats précédents (§ III.4.2.1.1), les conversions des NOx sont 
environ deux fois plus grandes que celles obtenues pour la série « Al modifiée ».  
 
Figure III-15 : Stockage réduction des NOx à 200°C, 300°C et 400°C des catalyseurs 
Pt/série « Ce - Zr ». Cycles : pauvre 60s / riche 4s.  
Note : à 200°C, les résultats sont obtenus après une activation en régime cyclé (60s pauvre / 
4s riche) à 400°C. 
 
A 200°C,  
 Quel que soit le support Ce-Zr, les conversions des NOx sont assez semblables, comprises 
entre 40 et 45% selon la composition du support. Une formation importante en N2O est 
observée à cette température, la sélectivité en N2O étant comprise entre 47 et 54%. En 
revanche, la sélectivité en NH3 reste limitée (entre 8 et 14%, Figure III-15). Il est important 
de rappeler que l’activité catalytique observée à 200°C dépend fortement de l’ « historique » 
du catalyseur. En effet, les conversions des NOx à 200°C sont limitées à 1-2% si les 
échantillons n’ont pas été soumis à un mélange réducteur à haute température. Les résultats 
présentés ici concernent des échantillons ayant subit des cycles redox à 400°C. 
L’amélioration de l’efficacité pour ces catalyseurs à base de cérine-zircone après un 
Chapitre III : Etudes préliminaires 
99 
 
traitement réducteur conduit notamment à une exaltation de l’activité en oxydation du NO, 
favorisant ainsi le stockage des NOx, et enfin la conversion des NOx.  
 
A 300°C 
 L’augmentation de la température du test à 300°C conduit à une amélioration de la 
conversion des NOx à 49% (PtNOS2), 56% (PtNOS4) et 62% (PtNOS3) (Figure III-15). En 
outre, les sélectivités en N2O diminuent significativement, elles passent de 47-54% à 200°C 
à 22-24% à 300°C. Parallèlement la sélectivité en NH3 reste limitée à 4-7%.  
 Il faut également noter que pour toute la série Ce-Zr, une surproduction d’hydrogène a été 
observée pour une température ≥300°C. L'hypothèse du steam reforming du propène a été 
vérifiée et validée pour expliquer cette surproduction de H2 (voir chapitre V, §V.2.1). Dans 
le même temps, cette formation d’hydrogène est aussi associée à la réaction de water gaz 
shift (WGS), CO étant toujours détecté dans le mélange réactionnel. Des tests avec 
seulement CO comme réducteur ont confirmé la présence de cette réaction (voir chapitre V, 
§V.2.1). 
 
A 400°C 
 En accord avec les mesures de capacité de stockage des NOx (Figure III-10), 
l’augmentation de la température à 400°C conduit à une diminution de la conversion des 
NOx. Ainsi, elles passent de 49, 62 et 56% (à 300°C) à 32, 34 et 22% (à 400°C), pour 
respectivement PtNOS2, PtNOS3 et PtNOS4. En revanche, à cette température, les 
sélectivités en N2  sont d’environ 90%. Concernant la sélectivité en N2O, elle est fixée à 2%, 
alors que la sélectivité en NH3 varie entre 5 et 9%. 
 
 Finalement, les plus faibles conversions des NOx sont obtenues avec le catalyseur 
PtNOS4. Ces résultats sont en accord avec ses plus faibles surface spécifique (BET, Tableau 
III-1) et quantité d’espèces réductibles (RTP, Tableau III-4) observées pour ce solide.  
 
 En conclusion, malgré une forte formation de N2O à basse température, les catalyseurs à 
base de cérine-zircone présentent des conversions des NOx bien supérieures à celles de la 
série « Al modifiée », mais aussi une meilleure sélectivité en N2 (89-93% à 400°C, Figure 
III-15).  
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III.4.2.1.3. Mesure d
catalyseurs de la série « Ce modifiée
 
 La Figure III-16 présente les résultats d’efficacité de
Pt/série « Ce modifiée ».  
 
A 200°C 
 Pour cette série, les catalyseurs
m2.g-1) présentent une faible activité 
les mesures de stockages des NOx présentés précédemment (
sélectivité en N2O est très élevée 
BaO à 78 et 88% pour respectivement 10%
catalyseur PtLCC60 est nettement plus actif, la conversion 
sélectivités en N2O et NH3 de respectivement 43
Figure III-16 : Stockage réduction des NOx à 200, 300 et 400°C des catalyseurs P
modifiée ». Cycles : pauvre 60s / riche 4s.
Note : à 200°C, les résultats sont obtenus après une activation en régime 
4s riche) à 400°C. 
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A 300°C 
 L’augmentation de la température à 300°C a un effet positif non seulement sur les 
conversions des NOx, mais aussi sur les sélectivités en N2O, qui tombent à 24-28%. A cette 
température, NH3 est maintenant détecté pour les catalyseurs de faibles surfaces (PtLCC58 et 
PtLCC59) alors que la sélectivité en NH3 diminue pour le catalyseur PtLCC60 (de 14 à 4%).  
 
 A 400°C 
  L’augmentation de la température du test à 400°C ne conduit qu'à une augmentation 
mineure de la conversion des NOx. Cependant les sélectivités en N2O et NH3 diminuent en 
faveur de l’azote. Une sélectivité en N2 proche de 100% est obtenue pour le catalyseur 
PtLCC60, pour une conversion des NOx de 65%.  
 Concernant la relation taux de stockage / taux de conversion, une exception est observée à 
200 et 300°C pour le catalyseur PtLCC60 puisque le taux de stockage est alors inferieur au 
taux de conversion (respectivement 31% et 48% à 200°C, et 45% et 63% à 300°C). Toutefois, 
il faut rappeler que le mélange réactionnel utilisé pour les tests cyclés contient du réducteur 
durant les phases pauvres (500ppm CO, 167ppm H2 et 300ppm C3H6), à la différence du test 
réalisé pour la mesure de la capacité de stockage des NOx (500ppm NOx, 10% O2, 10% CO2, 
10% H2O dans N2). Ainsi, le fait que la conversion des NOx soit supérieure à la capacité de 
stockage peut être attribué à une participation des réactions de SCR durant les phases pauvres. 
Cette réaction a pu être mise en évidence par des tests SCR en milieu pauvre : le réducteur 
dans la voie pauvre (même en faible quantité) est capable de réduire les NOx en milieu 
oxydant (voir chapitre V). 
 
 En conclusion, le catalyseur PtLCC60, dont la surface spécifique est nettement plus 
grande que pour les deux autres catalyseurs de cette série, présente une activité 
significativement supérieure à toutes les températures. Cette plus grande surface spécifique va 
de paire avec une plus grande dispersion du platine conduisant à une forte activité en 
oxydation du NO. Parallèlement, la mobilité des atomes d’oxygène est également augmentée. 
Finalement, ce catalyseur (PtLCC60) a montré une activité particulièrement intéressante à 
400°C, avec une sélectivité en N2 élevée (96% à 400°C).  
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III.5. Conclusion 
 
 Dans ce chapitre, nous avons étudié l’influence de la nature du support sur les propriétés 
NSR des catalyseurs à base du platine supportés. L’objectif de ce chapitre était de sélectionner 
pour chaque série le catalyseur présentant la meilleure activité catalytique. Pour réaliser ce 
travail nous avons utilisé 9 supports fournis par Rhodia. Ces supports ont été regroupés en 
trois séries : série « Al modifiée », série « Ce-Zr » et série « Ce modifiée », le nom de la série 
désignant l’élément commun. Pour comparaison un catalyseur modèle PtBaAl synthétisé dans 
notre laboratoire a été également testé.  
 
 Les résultats ont montré que l’efficacité en réduction des NOx dépend fortement de la 
nature du support et de la température.  
 Pour les matériaux à base d’alumine, le catalyseur PtBaAl (catalyseur LACCO) contenant 
1% Pt a montré une conversion des NOx supérieure à celle du catalyseur PtLCC46 (série Al 
modifiée) contenant 2,12% Pt. 
 Comme attendu, la meilleure activité pour cette série (« Al modifiée ») a été obtenue pour 
le catalyseur contenant la cérine (PtLCC50). Il faut noter aussi que sur ces catalyseurs à base 
d’alumine une formation importante de N2O a été observée à basse température, tandis qu’à 
haute température (400°C) NH3 est le produit majoritaire (SNH3 = 51-67% selon la nature du 
support). 
 
 La conversion des NOx des catalyseurs à base de Ce-Zr est supérieure à celle des 
catalyseurs à base d’alumine (environ deux fois plus grande). De plus, ces catalyseurs (Ce-Zr) 
présentent aussi une meilleure sélectivité en N2 (environ 89-93% à 400°C). La présence du 
cérium dans la formulation des catalyseurs a permis de limiter la formation d’ammoniac. Ces 
propriétés sont à relier à la présence de cérine–zircone connue pour favoriser la mobilité des 
atomes d’oxygène (OSC) et favorisé l’oxydation de NH3 et N2. Cependant ces catalyseurs ont 
montré une formation importante de N2O à 200°C, la sélectivité en N2O étant d’environ de 
50%.  
 
 Pour les catalyseurs supportés sur la cérine (série Ce modifiée), nous avons observé que le 
support et la teneur en baryum influencent la dispersion du baryum et ainsi la proximité Pt-Ba 
et la basicité des catalyseurs. Rappelons que baryum a plutôt un effet inhibiteur sur l’activité 
en oxydation de NO [50].  
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 En conclusion, en comparaison avec les catalyseurs de la série Al modifiée ou de la série 
Ce modifiée, les catalyseurs à base de Ce-Zr présentent la meilleure activité catalytique. Ces 
résultats s’expliquent par une meilleure capacité de stockage d’oxygène. Toutefois, les 
supports réductibles (à base de Ce ou Ce-Zr) favorisent la formation de N2O (notamment à 
plus basse températures, 200°C).  
 
 Finalement, parmi les catalyseurs testés ci-dessus, les catalyseurs PtLCC50 (série Al 
modifiée), PtNOS2 (série Ce-Zr) et PtLCC60 (série Ce modifiée) présentent les meilleures 
activités catalytiques. Ces échantillons, ont donc été sélectionnés pour la suite de notre étude.  
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IV.  Comparaison des formulations Pt et Pt-Pd sur les propriétés NSR des catalyseurs 
PtLCC50, PtNOS2 et PtLCC60. 
 
Introduction 
 
 Dans le chapitre III, les catalyseurs PtLCC50 (série « Al modifiée »), PtNOS2 (série « Ce-
Zr ») et PtLCC60 (série « Ce modifiée »), ont été sélectionnés pour leur meilleures 
performances catalytiques dans chaque série. Toutefois, une sélectivité importante en N2O a 
été observée sur ces catalyseurs, en particulier à basse température (200-300°C).  
Platine et palladium sont les deux métaux les plus présents dans les catalyseurs de 
dépollution automobile. Leurs teneurs respectives varient entre autre en fonction du coût 
d’apprivoisement de chacun.  
Le choix des métaux est essentiel pour le bon déroulement des réactions mises en jeu. En 
effet, les métaux interviennent principalement dans deux étapes : l’étape d’oxydation de NO 
en NO2 en milieu oxydant et l’étape de réduction des NOx en N2 en milieu réducteur. Les 
métaux précieux (Pt, Pd, Rh) sont utilisés pour l’oxydation de CO et de C3H6 mais leurs 
comportements ainsi que leurs efficacités peuvent être très différents. Par exemple, selon 
Shinjoh [1], la réaction d’oxydation de CO s’effectue d’abord sur Pt, puis sur Pd et Rh. 
Cependant, en oxydation du propène, plusieurs auteurs montrent que le palladium est le métal 
le plus performant [2,3], l’ordre d’activité des métaux étant le suivant : Pd >  > h	[1,4].  
 
Su [5] a effectué une étude sur la réduction des NOx en présence de propène sur des 
catalyseurs MP/BaO/Al2O3 (MP = Pt, Pd). Comparé au catalyseur modèle Pt/BaO/Al2O3, le 
catalyseur contenant du palladium présentait une meilleure capacité de réduction des NOx 
entre 250 et 350°C, tout en gardant une activité comparable à haute température (au dessus de 
375°C). Cet auteur attribue le comportement du palladium à deux facteurs : une meilleure 
activité pour l’oxydation / activation du propène, et une activité élevée pour la formation des 
espèces nitrites de surface. Cependant, cet auteur a travaillé dans des conditions très 
simplifiées, sans eau et sans CO2 dans le mélange réactionnel.  
 
 D’autres études ont montré que l’ajout de Pd aux catalyseurs à base de Pt entraîne un effet 
promoteur des espèces nitrites par l’oxydation de NO en conditions oxydantes, notamment à 
basse température. D’après Kaneeda [6], la stabilité thermique d’un catalyseur Pt/Al2O3 peut 
être améliorée par l’ajout de Pd, qui empêche le frittage du platine, le catalyseur étant actif 
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pour l’oxydation de NO, même après un traitement thermique sévère sous air à 830°C 
pendant 60h. Ohtsuka [7] a montré que Pd présente une activité élevée en réduction de NO2 
en N2 avec le méthane, tandis que Pt catalyse l'oxydation de NO en NO2, concluant que la 
combinaison des deux phases métalliques (Pt-Pd) peut conduire à une amélioration des 
performances catalytiques. Le palladium permet également la réaction d’oxydation de NO [8], 
mais elle est plus limitée sur Pd que sur Pt [9]. Enfin, rappelons que le but de ce travail est 
d’étudier des catalyseurs de type piège à NOx sans rhodium. En effet, malgré le fait que le 
rhodium soit un composant important des catalyseurs commerciaux NSR [10], celui-ci a un 
coût élevé.  
 
Pour conclure, les études présentées dans la littérature et reportées ici montrent que le 
palladium est donc susceptible d’améliorer l’activité à basse température.  
 
De nouveaux catalyseurs ont été préparés en remplaçant un tiers du platine par du 
palladium de façon à ce que le catalyseur bimétallique final ait une teneur massique en Ptwt de 
1,4% et en Pdwt de 0,7%. Le protocole de préparation des ces catalyseurs est détaillé dans le 
chapitre II, §II.1. Comme dans le cas des catalyseurs monométalliques, les catalyseurs 
bimétalliques ont été vieillis à 700°C (air synthétique + 10% H2O) puis testés dans les mêmes 
conditions (traitement de standardisation oxydant). Les catalyseurs modifiés sont 
systématiquement comparés aux catalyseurs monométalliques correspondants étudiés dans le 
chapitre III. 
 
 La liste des différents catalyseurs étudiés, ainsi que leur composition, est présentée dans le 
Tableau IV-1. 
Tableau IV-1 : Liste des catalyseurs étudiés et leur composition (en % massiques). 
Supports / Compositions Teneur en métal (%) Dénomination 
catalyseurs 
LCC50 
AlLaCe (55/20/25) 
2,12wt % Pt PtLCC50 
1,4wt % Pt-0,7wt % Pd PtPdLCC50 
NOS2 
CeZrLa (85/11/4) 
2,12wt% Pt PtNOS2 
1,4wt %Pt-0,7wt %Pd PtPdNOS2 
LCC60 
CeBaAl (90/5/5) 
2,12wt% Pt PtLCC60 
1,4wt % Pt-0,7wt % Pd PtPdLCC60 
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 Il faut noter que le remplacement d’un tiers du platine par le palladium à teneur massique 
constante se traduit par une augmentation de 25% du nombre d’atome de métal. Après une 
caractérisation rapide de ces échantillons bimétalliques, les capacités de stockage des ces 
catalyseurs ont été mesurées, afin de vérifier si le palladium peut assurer la fonction 
d’oxydation nécessaire à la formation des nitrites / nitrates. L’efficacité de la réduction des 
NOx dans des conditions cyclées pauvre-riche a été ensuite examinée.  
 
IV.1. Caractérisations physico chimiques des catalyseurs bimétalliques à base de Pt-Pd  
 
 Dans un premier temps, les catalyseurs ont été caractérisés par MET couplée à la 
microanalyse X (EDX) et par RTP sous H2. Les profils RTP ainsi que les clichés de 
microscopie ne sont pas présentés ici, mais les principales conclusions sont décrites ci-
dessous. 
IV.1.1. Microscopie électronique à transmission  
 
 L’analyse MET a été réalisée seulement pour le catalyseur PtPdLCC50. La microscopie 
électronique à transmission permet l’observation de la morphologie des catalyseurs. L’analyse 
EDX qui y est associée permet de déterminer la composition chimique du catalyseur à 
l’échelle locale.  
 
 L’analyse par microscopie a montré que le catalyseur contenant du palladium 
(PtPdLCC50) présente des particules mixtes Pt-Pd, en accord avec la littérature [6,11]. La 
taille moyenne de ces particules (Pt-Pd) déterminée à partir des clichés de microscopie est 
comprise entre 5 et 20 nm (100 particules analysées). L’analyse EDX a permis de quantifier le 
pourcentage massique en Pt et Pd dans ces particules. Celle-ci est d’environ 60/40 pour les 
particules les plus grosses. Cette valeur est proche de la valeur théorique (Pt/Pd = 67/33). 
Notons ici que les particules monométalliques des Pt ou Pd n’ont pas été identifiées sur 
l’ensemble de l’échantillon. Cependant les deux métaux cristallisent dans un système cubique 
faces centrées avec un paramètre de maille très proche (3,90 Ǻ pour Pd contre 3,92 Ǻ pour 
Pt), ce qui rend difficile leur différenciation par l’imagerie haute résolution. Concernant la 
cérine, les clichés ont montré qu’elle se trouve sous forme de gros agglomérats (~50 nm) sur 
l’alumine, tandis que le lanthane se trouve bien dispersé sur / dans l’alumine.  
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 Finalement, le catalyseur PtPdLCC50 a une morphologie très semblable à celle du 
catalyseur PtLCC50, (§III.3.3), la taille des particules métalliques est également du même 
ordre de grandeur (5-20 nm), quelle que soit la phase métallique déposée (Pt ou Pt-Pd).  
 
IV.1.2. Réduction en température programmée sous hydrogène  
 
 L’influence de la phase métallique Pt(Pd) sur la réductibilité des catalyseurs PtLCC50 (à 
base d’alumine), PtNOS2 (à base de Ce-Zr) ou PtLCC60 (à base de Ce)), a été étudiée par 
RTP. Tout d’abord, il faut préciser que pour les catalyseurs contenant du palladium, la 
consommation d’hydrogène nécessaire pour réduire PdO à Pd0 est de 66 µmol H2.g
-1 (pour un 
chargement en Pd de 0,7wt%), selon la réaction [12] : PdO + H → Pd + HO, et de 72 µmol 
H2.g
-1 pour réduire 1,4wt% de platine sous forme PtO.  
 D’après la littérature, le palladium se réduit à plus basse température que le platine [13].  
 
 Les résultats RTP (non présentés ici), ont montré que, par rapport aux catalyseurs 
monométalliques au platine (PtLCC50, PtNOS2 ou PtLCC60), le palladium n’a pas un impact 
sur la réductibilité qu’à basse température (T<200°C). Au delà de 200°C, les profils RTP sont 
quasi identiques à ceux des catalyseurs monométalliques au platine. En fait, le dopage au 
palladium permet de débuter la réduction dès la température ambiante, en accord avec le fait 
que le palladium peut se réduire sous H2 dès cette température [14].  
Les intégrations des profils RTP des ces catalyseurs bimétalliques ont mis en évidence des 
consommations d’hydrogène du même ordre de grandeur qu’avec les catalyseurs 
monométalliques (voir chapitre III, § III.3.5). 
 
 Pour conclure, la substitution d’une partie du platine par du palladium a permis 
d’augmenter la réductibilité de la cérine en abaissant sa température de réduction, plutôt qu’en 
augmentant son pourcentage de réduction.  
 
 La suite de l’étude est consacrée à l’influence de la phase métallique sur les propriétés de 
stockage et de réduction des NOx.  
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IV.2. Influence de la phase métallique sur les propriétés de stockage des NOx  
 
 Les capacités de stockage des NOx des différents catalyseurs bimétalliques Pt-Pd 
(PtPdLCC50, PtPdNOS2 et PtPdLCC60) mesurées à 200, 300 et 400°C sont présentées dans 
le Tableau IV-2 pour les 60 premières secondes de test, ce qui correspond également au taux 
de stockage (99,2 µmol.g-1). Pour comparaison, les capacités de stockage des catalyseurs 
monométalliques (PtLCC50, PtNOS2 et PtLCC60) sont aussi reportées. Les activités en 
oxydation des catalyseurs, estimées par le rapport NO2/NOx (%) à saturation (généralement 
900s), sont regroupées dans le Tableau IV-3. 
 
Tableau IV-2 : Comparaison du stockage des NOx (60s) sur les catalyseurs mono et 
bimétalliques Pt(Pd) supportés sur LCC50, NOS2 et LCC60 à 200, 300 et 400°C. 
Support 
NOx (µmol.g-1) à 60s 
LCC50 (AlLaCe) NOS2 (CeZrLa) LCC60 (CeBaAl) 
Catalyseur PtLCC50 PtPdLCC50 PtNOS2 PtPdNOS2 PtLCC60 PtPdLCC60 
T  
(°C) 
200 15 17 41 32 31 30 
300 28 30 48 44 45 49 
400 34 33 45 40 43 44 
 
Tableau IV-3 : Rapport NO2/NOx à saturation (900s) à 200, 300 et 400°C des catalyseurs 
mono et bimétalliques Pt(Pd) supportés sur LCC50, NOS2 et LCC60.  
Support 
NO2/NOx (%) à saturation (900s) 
LCC50 (AlLaCe) NOS2 (CeZrLa) LCC60 (CeBaAl) 
Catalyseur PtLCC50 PtPdLCC50 PtNOS2 PtPdNOS2 PtLCC60 PtPdLCC60 
T 
(°C) 
200 23 20 41 21 9 14 
300 64 64 64 53 35 42 
400 54 57 54 55 53 48 
 
 Les valeurs reportées dans le Tableau IV-2 montrent que, contrairement à ce qui est 
reporté dans la littérature [9], le catalyseur contenant du palladium ne conduit pas à une 
modification significative des propriétés de stockage des NOx, quelle que soit la température 
et la nature du support. Au contraire, à 200°C, la substitution d’une partie de Pt par Pd conduit 
à une baisse de la capacité de stockage des NOx pour le catalyseur Pt(Pd)NOS2 (de 41% à 
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32%). Ce résultat est en accord avec une chute de la capacité d’oxydation de NO en NO2 sur 
le catalyseur bimétallique (Tableau IV-3). Pour les autres catalyseurs, les activités en 
oxydation de NO (Tableau IV-3) sont peu sensibles au remplacement partiel de Pt par Pd. 
Une légère augmentation de l’activité en oxydation de NO a été observée pour le catalyseur 
PtPdLCC60 (Tableau IV-3), mais cela ne modifie pas la capacité de stockage des NOx. Ce 
résultat est confirmé sur un stockage long avec des capacités de stockages totales identiques.  
 
 Finalement, la capacité de stockage semble donc être plus limitée par la quantité de sites 
basiques disponibles, que par la phase métallique en oxydation de NO.  
 
 Par la suite, les efficacités en réduction des NOx de ces catalyseurs mono et bimétalliques 
ont été évaluées en régime cyclé.  
 
IV.3. Influence de la phase métallique sur l’efficacité de la réduction des NOx   
IV.3.1. Matériaux à base d’alumine : PtLCC50 et PtPdLCC50 
 
 Les résultats des tests d’efficacité DeNOx des deux catalyseurs Pt(Pd)LCC50 sont 
présentés sur la Figure IV-1. Les sélectivités en N2O et en NH3 de ces catalyseurs sont 
détaillées Figure IV-2.  
 Pour les deux échantillons, l’efficacité en réduction des NOx est nettement inferieure à la 
capacité de stockage des NOx (Tableau IV-2), indiquant que l’étape de réduction est l’étape 
limitante dans ces conditions.  
 
La Figure IV-1 montre que les propriétés NSR des catalyseurs Pt(Pd)LCC50 varient avec 
la température du test. Tout d’abord, la substitution d’une partie de Pt par Pd entraîne une 
augmentation de la conversion des NOx seulement à 200°C, de 8% (PtLCC50) à 14% 
(PtPdLCC50). A 300°C, les conversions des NOx sont similaires (20%) quelle que soit la 
fonction métallique (Pt ou Pt-Pd), alors qu’à 400°C, une meilleure conversion est obtenue 
pour le catalyseur monométallique au platine.  
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Figure IV-1 : Efficacité en réduction des NOx des catalyseurs Pt(Pd
 
Figure IV-2 : Evolution de la sélectivité en
Pt(Pd)LCC50 (AlCeLa). 
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300°C, la substitution d’une partie de Pt par Pd conduit à une chute de la sélectivité en N2O 
de 38 à 14% (à 300°C) et de 14 à 8% (à 400°C), (Figure IV-2A). Il semblerait donc, que le 
catalyseur au platine  favorise particulièrement la formation de N2O. 
 
Si les sélectivités en N2O diminuent avec la température, un comportement inverse est 
observé pour les sélectivités en NH3 (Figure IV-2B) puisque la présence de Pd favorise 
largement la formation d'ammoniac. Les sélectivités en NH3 varient en fonction de la 
température entre 11 et 51% pour le catalyseur PtLCC50, et entre 29 et 64% pour le 
catalyseur PtPdLCC50 (Figure IV-2B). Voorhoeve et coll. [15], qui ont étudié la réduction 
des NOx en régime stationnaire en présence de H2/CO/O2, sur un catalyseur à base du 
palladium (Pd/Al2O3), rapportent que les espèces isocyanates sont responsables de la 
formation de NH3. En effet, l’hydrolyse rapide de ces espèces isocyanates sur alumine 
conduisent à la formation de NH3 et CO2 [16,17]. Des résultats similaires ont été obtenus par 
d’autres auteurs, mais sur des catalyseurs à base de platine (Pt/Al2O3) ou platine-rhodium (Pt-
Rh/Ba/Al2O3) [16,18,19]. Une possibilité pour différencier l’activité de ces deux catalyseurs 
(Pt/Al2O3 ou Pd/Al2O3) est de comparer les températures auxquelles le catalyseur s’active 
[20]. Avec les réducteurs H2/CO (1000/3000ppm), Törncrona et coll. [21] ont conclu que le 
catalyseur à base de Pd s’active à une température environ 50°C plus basse qu’avec le platine 
et favoriserait ainsi la formation de NH3, selon les réactions :  
3
2 H + CO + NO → HNCO + HO → NH + 	CO 
En prenant en compte ces informations, la forte formation de NH3 obtenue pour le 
catalyseur contenant Pd (PtPdLCC50) serait attribuable au fait qu’avec H2/CO comme 
réducteurs, Pd est plus actif que Pt, ce qui permet une meilleure dissociation d’hydrogène, 
conduisant ainsi à une formation importante de NH3.  
 
 Une autre hypothèse pour expliquer cette forte sélectivité en NH3 observée pour le 
catalyseur au palladium (PtPdLCC50, Figure IV-2), est que Pd est plus facilement réductible 
en RTP que Pt (§IV.1.2). Il génère de sites Pd0 adéquats pour la formation de NH3 [22]. Cette 
hypothèse sur l’état redox pourrait aussi expliquer la plus faible sélectivité en N2O.  
 Afin de savoir s’il existe une corrélation directe entre la sélectivité en NH3 et la 
conversion de H2, nous avons comparé pour les deux catalyseurs PtLCC50 et PtPdLCC50, les 
taux de conversion de H2 ainsi que les sélectivités en NH3 (Tableau IV-4).  
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Tableau IV-4 : Comparaison des catalyseurs PtLCC50 et PtPdLCC50 pour la sélectivité en 
NH3 et la consommation en l’hydrogène.  
Support LCC50 (AlLaCe) 
Température (°C) 200°C 300°C 400°C 
Catalyseur Pt PtPd Pt PtPd Pt PtPd 
Conversion NOx (%) 8 14 20 20 23 16 
Sélectivité NH3 (%) 11 29 30 57 51 64 
Conversion H2  (%) 9 81 100 98 57 20 
  
Comme le montre le Tableau IV-4, à basse température (200°C), la sélectivité en NH3 
ainsi que la conversion de H2 augmentent fortement pour le catalyseur contenant Pd. Par 
contre, pour T≥300°C, la sélectivité en NH3 est clairement supérieure en présence de Pd, alors 
que conversion de H2 est légèrement plus faible en présence de Pd. A 300°C, le taux de 
consommation d’hydrogène est de 100% pour le catalyseur PtLCC50 contre à 98% pour le 
catalyseur PtPdLCC50 ce qui peut justifier une sélectivité en NH3 plus faible. En effet, des 
résultats obtenus précédemment au laboratoire par Phuc et coll. [23, 24] ont montré que la 
sélectivité en ammoniac est nulle lorsque l’hydrogène est absolument totalement consommé. 
Cependant, cette étude a été réalisée avec H2 comme seul réducteur. Or, dans notre cas, les 
tests sont réalisés en présence d’un mélange réactionnel plus complexe avec la présence de 
C3H6+CO+H2 comme réducteurs, ce qui peut justifier une sélectivité en NH3 relativement 
élevée. Toutefois, il n’est pas exclu que le support intervienne d’une façon importante dans le 
mécanisme réactionnel de formation de NH3, notamment par la formation des espèces 
isocyanates. 
 
A 400°C, l’hydrogène est alors largement présent pour les deux formulations. Dans ce cas, 
la sélectivité en NH3 pour le catalyseur contenant du palladium ne peut pas être reliée à une 
plus forte consommation de H2. Par contre en excès de H2, la sélectivité en NH3 augmente sur 
un catalyseur non réductible [23].  
Cependant, il faut noter que l’effet du palladium n’a d'influence que sur la phase de 
réduction, les mesures de stockage des NOx n'ayant pas montré de désactivation (Tableau 
IV-2).  
 
Finalement, le palladium semble plus actif à basse température et moins actif à haute 
température pour la conversion des NOx. De plus, il tend à favoriser une réduction plus 
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poussée que le platine. Cependant, quelle  que soit la fonction métallique ou la température du 
test, la conversion des NOx reste limitée (<23%).  
Avec ces catalyseurs bimétalliques conduisant à la formation d’alliage un compromis 
semble délicat entre la nécessité d’avoir une surface réduite pour la décomposition de NO et 
celle d’avoir une surface oxydée pour éviter la formation de NH3 [22]. 
 
IV.3.2. Matériaux à base de cérine-zircone : PtNOS2 et PtPdNOS2.  
 
 Contrairement aux catalyseurs supportés sur LCC50 à base d’alumine (§IV.3.1), les 
catalyseurs supportés sur des oxydes réductibles à base de cérine-zircone (NOS2, Figure 
IV-3), présentent pour T≥300°C, des taux de conversion des NOx en régime cyclé supérieurs 
aux taux de NOx stockés (Tableau IV-2). Comme discuter dans le chapitre III, cela peut être 
attribué à la réaction de SCR durant les phases pauvres.  
 
La Figure IV-3 présente la comparaison des résultats d’efficacité en réduction des NOx 
des catalyseurs PtPdNOS2 et PtNOS2. A 200°C, et en accord avec les résultats de stockage 
(Tableau IV-2), le catalyseur au palladium conduit à une diminution de la conversion des 
NOx d’environ 22% (de 40 à 31%). Par contre, à 300°C le palladium a un effet promoteur sur 
la conversion des NOx, qui passe de 49% pour PtNOS2 à 68% pour PtPdNOS2. Cette 
exaltation de la conversion des NOx est uniquement attribuable à la phase de régénération, 
puisque les résultats de stockage pour ces deux catalyseurs sont quasi similaires (Tableau 
IV-2). A 400°C, les catalyseurs PtNOS2 et PtPdNOS2 présentent des taux de conversion des 
NOx proches, à respectivement 32% et 28%.  
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Figure IV-3 : Efficacité en réduction des NOx des catalyseurs Pt(Pd)NOS2(CeZrLa).  
 
 
Figure IV-4 : Evolution de la sélectivité en : N2O (A) et NH3 (B) pour les catalyseurs 
Pt(Pd)NOS2 (CeZrLa).  
 
 L’influence du palladium sur la sélectivité de la réduction des NOx est moins sensible que 
pour les catalyseurs déposés sur AlCeLa (LCC50). On retrouve toutefois à 200°C une baisse 
de la sélectivité en N2O à mettre en parallèle avec une augmentation de la sélectivité en NH3, 
A) B)
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si bien que la sélectivité en N2 varie peu. Pour les températures supérieures, les sélectivités en 
NH3 et N2O restent proches quelle que soit la phase métallique.  
 Finalement, le remplacement d’une partie de Pt par Pd dans le catalyseur PtNOS2 a un 
effet plutôt limité, positif à 300°C, négatif à 200 et 400°C.  
 
IV.3.3. Matériaux à base de cérine : PtLCC60 et PtPdLCC60 
 
 L’influence de la nature de la phase métallique sur les propriétés NSR des catalyseurs 
déposés sur CeBaAl (LCC60) est présentée sur la Figure IV-5. Comme pour les catalyseurs 
supportés sur le support réductible à base de Ce-Zr (NOS2, §IV.3.2), le taux de conversion 
des NOx en régime cyclé (Figure IV-5) est supérieur au taux de NOx stockés pour toutes les 
températures (Tableau IV-2) (sauf à 200°C pour le catalyseur PtPdLCC60). La raison 
invoquée précédemment est la réaction SCR durant les phases pauvres.  
 
 Les résultats d’efficacité en réduction des NOx obtenus avec le catalyseur Pt(Pd)LCC60 
(Figure IV-5) montrent un comportement assez similaire à ceux obtenus avec les catalyseurs 
supportés sur les matériaux réductibles NOS2 (Figure IV-3). Globalement, le taux de 
conversion des NOx est plus faible pour le catalyseur bimétallique, surtout à 200 et 400°C. A 
basse température, le palladium favorise la sélectivité en NH3 alors que la sélectivité en N2O 
est plus faible par rapport au catalyseur monométallique au platine. L’influence de la 
composition de la phase métallique est plus négligeable à 300 et 400°C.  
 
 La Figure IV-6 compare l’influence de la phase métallique (Pt ou PtPd) sur les sélectivités 
en N2O et NH3 des catalyseurs supportés sur le matériau LCC60 (CeBaAl). Les résultats 
suivent la même tendance qu’avec les catalyseurs supportés sur les supports réductibles 
cérine-zircone (NOS2, Figure IV-4). A basse température (200°C), le catalyseur contenant de 
Pd permet de diminuer la sélectivité en N2O (en terme de rendement, la chute est d’environ 
50%). Parallèlement une augmentation de la sélectivité en NH3 est observée (Figure IV-6). 
Pour T≥ 300°C, les sélectivités en produits azotés sont quasi similaires quelle que soit la 
phase métallique.  
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Figure IV-5 : Efficacité en réduction 
 
Figure IV-6 : Evolution de la sélectivité en
Pt(Pd)LCC60 (CeBaAl). 
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IV.3.4. Bilan de l’influence de la phase métallique  
 
 Pour résumé, quelle que soit la nature du catalyseur (PtLCC50, PtNOS2 ou PtLCC60), le 
palladium n’as pas une influence bénéfique sur la conversion NOx. Au contraire une chute de 
la conversion des NOx est observée en particulier à 200 et 400°C pour les matériaux 
réductibles (PtNOS2 et PtLCC60). Sur les catalyseurs bimétalliques, l’enrichissement 
superficiel en l’un des deux métaux après un traitement thermique à haute température, 
conduit à une baisse de l’activité du catalyseur [25]. 
 
 Cependant, outre la conversion, la phase métallique influence aussi la sélectivité de la 
réduction. En effet, la substitution d’une partie du platine par du palladium conduit plutôt à 
une diminution de la sélectivité en N2O. Pour les matériaux à base d’alumine (LCC50) cela se 
vérifie pour T≥300°C, tandis que pour les supports réductibles (NOS2 et LCC60) une légère 
diminution n’est observée qu’à 200°C. Concernant la sélectivité en NH3, celle-ci augmente 
fortement pour le catalyseur contenant de Pd à toutes les températures pour le catalyseur sur 
base alumine (LCC50). Dans les cas des supports réductibles (NOS2 et LCC60), pour 
T≥300°C, le palladium n’a pas d’influence sur la sélectivité de la réduction des NOx. La 
sélectivité en NH3 est significativement plus forte en présence du palladium à 200°C, mais 
elle tend vers de très faibles valeurs à partir de 300°C quelle que soit la nature de la phase 
métallique.  
 
IV.4. Conclusions 
 
 Ce chapitre a permis d’étudier l’influence de la substitution d’un tiers du platine par du 
palladium des catalyseurs PtLCC50 (à base d’alumine), PtNOS2 (à base de cérine zircone) et 
PtLCC60 (à base de cérine) sur la capacité de stockage des NOx et sur l’efficacité de la 
réduction des NOx. Les paramètres « activité en oxydation de NO » et sélectivité de la 
réduction ont été particulièrement examinés.  
 
 Les résultats ont montré que, globalement, le palladium ne modifie pas la capacité de 
stockage des NOx, quelles que soient la nature du support et la température. Une exception a 
toutefois été observée : avec le support NOS2, le catalyseur contenant du palladium 
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(PtPdNOS2) a conduit à une chute de la capacité de stockage de l’ordre de 22% à 200°C. Cela 
a été attribué à une faible activité en oxydation de NO.  
 
 Concernant les propriétés NSR de ces catalyseurs, le palladium entraîne globalement une 
baisse de la conversion des NOx. Il n’y a qu’à 300°C une faible augmentation de la 
conversion des NOx. Par ailleurs, les sélectivités en N2O et NH3 ont montré un comportement 
différent selon la nature du support et selon la température. Par exemple, le remplacement 
d’une partie de Pt par Pd conduit à une légère diminution de la sélectivité en N2O pour le 
catalyseur PtPdLCC50 pour T≥300°C, et à 200°C uniquement pour les catalyseurs déposés 
sur les supports réductibles (NOS2 et LCC60). Parallèlement, Pd favorise plutôt la formation 
de NH3. Une augmentation de la sélectivité en NH3 a été observée pour le catalyseur 
PtPdLCC50 pour toutes les températures, et uniquement à 200°C pour les catalyseurs 
supportés sur des oxydes réductibles (PtPdNOS2 et PtPdLCC60).  
 
 En conclusion, les systèmes au palladium n’ont pas permis d’améliorer significativement 
la conversion des NOx et la sélectivité en N2. En conséquence, seuls les catalyseurs 
monométalliques ont été retenus pour la suite du travail.  
 
 Une étude plus approfondie concernant l’influence de la nature du réducteur sur la 
sélectivité de la réduction des NOx (particulièrement N2O) a été menée à la suite de ce 
chapitre (chapitre V). 
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V. Influence de la nature du réducteur sur la sélectivité de la réduction des NOx 
 
Introduction 
 
Dans le chapitre IV, nous avons montré que, quelle que soit la fonction métallique (Pt ou 
Pt-Pd) ou la nature du support (LCC50, NOS2 ou LCC60), la sélectivité en N2O peut être 
importante, même si elle diminue avec la température. Ainsi, cette partie de l’étude consiste à 
comprendre le rôle du réducteur (C3H6, CO et H2) sur la sélectivité de la réduction des NOx, 
en particulier pour N2O. À partir des mesures effectuées dans les conditions données par le 
cahier des charges (partie expérimentale, § II.3), la composition du mélange réactionnel a été 
modifiée pour étudier le rôle de chacun des réducteurs mis en jeu. 
 
 Afin d’identifier les paramètres clés conduisant à ces sélectivités élevées en N2O, 
différentes approches ont été examinées : 
 
 Rôle du chacun des réducteurs pris séparément (C3H6, CO et H2) sur la sélectivité en 
N2O, à richesse constante dans mélanges : riche et pauvre ;  
 Influence du réducteur présent dans la voie pauvre en gardant une richesse constante 
dans la voie riche ; 
 Activité catalytique pendant les phases pauvres (à richesse constante), en fonction du 
réducteur présent (tests de SCR) ; 
 Rôle de la nature de l’hydrocarbure sur la formation en N2O ; 
 Influence de la concentration en propène dans le pulse riche ;  
 Effet de NO, O2 et NO+O2 dans la phase riche à richesse constante. Ces derniers 
paramètres seront discutés dans le chapitre suivant (chapitre VI). 
 
 Tout d’abord, nous avons défini la richesse comme étant le rapport entre les espèces 
réductrices et les espèces oxydantes. La formule qui a permis de calculer la richesse est 
présentée ci-dessous (1) :  
 
R = Réd
Ox = 	
9[C	H] + 1[CO] + 1[H]
2[O] + 1[NO]
 (1) 
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  Pour cette partie de l’étude, nous avons comparé les performances d’un catalyseur modèle 
dont la composition a été choisie en se référant à la littérature (1% Pt/10% BaO/Al2O3, 
catalyseur noté au cours du manuscrit PtBaAl), à celle du catalyseur référence PtNOS2 
(Ce/Zr/La 85/11/4, en % massique). L’étude préliminaire de réduction des NOx en conditions 
cyclées (NSR) entre 200 et 400°C (voir chapitre III, § III.4.2) a conduit à sélectionner deux 
températures de travail : 200 et 300°C. Ces températures sont un compromis entre le 
maximum d’activité (300°C) et le maximum en sélectivité en N2O (200 et 300°C).  
 
Les caractéristiques de ces catalyseurs sont récapitulées dans le Tableau V-1.  
 
Tableau V-1: Caractéristiques des catalyseurs PtBaAl et PtNOS2. 
Catalyseur Nom 
Teneur 
en Pt (%) 
Dispersion 
(%) 
Aire B.E.T. 
(m2.g-1) 
Méthode d’ajout 
du métal 
1%Pt/10BaO/Al2O3 PtBaAl 1 16 161 
Imprégnation 
2,12%Pt/CeZrLa  
(85/11/4) 
PtNOS2 2,12 16 82 
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V.1. Mesure d’activité catalytique du catalyseur modèle PtBaAl 
 
Introduction 
 
De nombreuses études dans la littérature ont porté sur l’efficacité de la réduction des NOx 
pour les catalyseurs modèles « piège à NOx » de type Pt/BaO/Al2O3. Cependant, à notre 
connaissance, peu d’études ont été axées sur l’influence de la nature du réducteur sur la 
sélectivité de la réduction des NOx, tant dans la phase pauvre que dans la phase riche. 
Quelques résultats sont cependant résumés ci-dessous.  
 
 Abdulhamid et coll. [1,2] ont étudié l’efficacité de la réduction des NOx d’un catalyseur 
NOx-trap (M/Ba/Al, M : Pt, Pd, Rh) utilisant comme réducteur H2, CO, C3H6, C3H8. Les 
auteurs ont montré que H2 et CO présentent une efficacité de réduction des NOx élevée par 
rapport à C3H6 ou C3H8. Ils ont constaté que le système contenant du Pt et/ou Rh supprime la 
formation en NH3 à basse température (250°C). À 250°C, et sur le catalyseur Pt/BaO/Al2O3, 
les mêmes auteurs ont montré que N2O est formé majoritairement en présence de CO et C3H6 
au cours de la réduction des NOx. Lesage et coll. [3,4] ont observé la formation de NH3 en 
utilisant CO et H2 comme réducteur en présence de H2O. En utilisant une cellule infrarouge 
operando, ces auteurs ont observé des isocyanates de baryum et d’alumine pendant la 
régénération du catalyseur Pt-Rh/Ba/Al (peut-être lié au spill-over des NOx du site Pt-Rh vers 
Ba et/ouAl). Ils ont proposé que l’hydrolyse des espèces isocyanates soit la source de la 
formation de NH3 selon la réaction (2)  :  
 
2NCO +	3HO ⟶ 2NH + 2CO + 1 2 O (2) 
 
 Szailer et coll. [5] ont étudié la réduction des NOx des catalyseurs Pt/Al2O3 et 
Pt/BaO/Al2O3 en utilisant H2 et CO comme réducteur. Ces auteurs ont observé que 
l’hydrogène est plus efficace que CO, avec une réduction des NOx à des températures assez 
basses (150°C). Des résultats similaires ont été observés par d’autres auteurs [6,7]. 
Contrairement à l’hydrogène, CO facilite la décomposition de Ba(NO3)2, mais pas la 
réduction des NOx [8].  
 
 Lietti et coll. [9] ont étudié la régénération d’un catalyseur NSR, de type Pt/BaO/Al2O3 en 
utilisant l’hydrogène comme réducteur. Ils ont observé la formation de N2O à basse 
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température (200°C). D’après eux, cette formation en N2O est liée à la réaction directe entre 
les nitrites/nitrates de baryum et l’hydrogène, selon les réactions (3), (4) : 
 
Ba(NO) 	+	2H ⟶ BaO + NO + 2HO	 (3) 
Ba(NO) 	+	4H ⟶ BaO + NO + 4HO	 (4) 
 
 Pour les catalyseurs à base de Pt, Burch [10] propose que le rôle de l’agent réducteur soit 
de réduire PtOx en Pt
0, ce qui implique une dissociation de NO en N et O. Toutefois, la 
recombinaison en N2O est aussi une voie possible par réaction entre Nads et une molécule de 
NO non dissociée adsorbée (réaction (5)) :  
NO() +	N() ⟶NO	 (5) 
 
 Corbos et coll [11] ont étudié la réduction des NOx d’un catalyseur Pt-Rh/BaO/Al2O3, 
avec différents réducteurs : 6,4% CO ou 6,4% H2 ou 8,53% CO/H2. Leurs tests menés ont 
montré qu’à 250°C, la formation de N2O décroît selon l’ordre : CO(S ≈	5%) >
	CO H	(S ≈	2,5%)⁄ > H	(S ~1%). 
 
 Toutes les études rapportées ici montrent que pour la réduction des NOx, parmi les 
différents agents réducteurs (H2, CO, C3H6 et C3H8), l’hydrogène est le plus efficace en 
condition NSR. L’inconvénient majeur de ces catalyseurs NSR est que la réduction des NOx 
peut conduire à la formation de produits indésirables tels que N2O ou NH3 [2,12,13], au 
détriment de l’azote. La sélectivité en azote dépend fortement de la température, de la 
composition de la phase riche (rapport réducteur/oxydant), de la nature du réducteur (H2, CO, 
HC) et de la durée de la phase de régénération [14]. 
 
 Selon la littérature, l’ammoniac est moins problématique, car :   
 NH3 formé in-situ peut réagit avec le nitrates pour donné N2 [15] ; 
 il est un réducteur aussi efficace que l’hydrogène pour la réaction SCR [16] ; 
 pour les catalyseurs supportés sur des oxydes réductibles, NH3 formé in-situ peut 
être oxydé avec l’oxygène disponible à la surface du support conduisant ainsi à la 
formation de N2 et/ou NOx [17].  
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 Le but de ce chapitre est donc d'identifier la raison de la forte sélectivité en N2O observée 
dans le chapitre III. Pour cela, la première partie de l’étude porte sur un catalyseur contenant 
1% Pt et 10% BaO déposés sur une alumine (SBET = 173 m
2.g-1). Le mode de préparation de 
ce catalyseur est détaillé dans le chapitre II et les principales caractéristiques sont rappelées 
brièvement dans le Tableau V-1. Les propriétés catalytiques de ce catalyseur ont été évaluées 
par mesure de stockage-réduction des NOx, et par des tests de type SCR en milieu pauvre 
(selon le protocole décrit dans le chapitre II, § II.3.1.3), en faisant varier les conditions 
expérimentales.  
 
V.1.1. Etude préliminaire : Effet de la teneur en platine (mélange 
C3H6+CO+H2) 
 
Pour commencer, une étude préliminaire a été menée afin d’évaluer l’effet de la teneur en 
métal (Pt) sur la performance catalytique en conditions transitoires. Pour cela, nous avons 
d’abord testé pour le même support (10% Ba/Al2O3), deux teneurs en Pt, de 1wt% et de 
2,12wt%, avec comme réducteurs le mélange complet C3H6+CO+H2 (Tableau V-2). Cette 
étude a été menée afin de pouvoir éventuellement relier les résultats à ceux obtenus sur un 
catalyseur Rhodia, où le teneur en Pt du catalyseur PtNOS2 s’élève à 2,12wt%.  
 
 La Figure V-1 permet de comparer l’effet de la teneur en platine sur l’efficacité de la 
réduction des NOx à plusieurs températures (200, 300 et 400°C).  
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Figure V-1: Effet de la teneur en métal sur l’efficacité
xPt/10BaO/Al2O3 (x=1 ; 2,12), mélange «
 
Tout d’abord, quelle que soit la teneur en platine (1 ou 2,12%), à basse température 
(200°C), les conversions des NOx sont particulièrement faibles (environ 4
L'augmentation de la température de test à 300°C 
en réduction des NOx jusqu'à 37 et 41% pour respectivement 1 et 2,12% Pt. Les conversions 
des NOx n’augmentent que très peu à 400°C. 
catalyseurs présentent des performances catalytiques proches, ce qui indique que le 
pourcentage de métal, influence peu l’activité dans la gamme des teneurs étudiées. La 
différence la plus notable est observée à 400°C et 
température, l’émission de NH
respectivement les catalyseurs à 1 et 2,12% Pt. 
 
 Comme les mesures d’efficacité en réduction des NOx (
différentes entre l’imprégnation de 1 ou 2,12% de platine, notamment vis
sélectivité en N2O, toutes les expérie
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V.1.2. Rôle de chacun des réducteurs sur la sélectivité en N2O du catalyseur 
PtBaAl à richesse constante dans les deux voies 
 
 Dans un premier temps, à partir du mélange réactionnel du gaz établi par PSA (§ II.3, 
Tableau II.3), le rôle de chacun des réducteurs (C3H6, CO et H2) a été examiné séparément 
tout d'abord en gardant dans les deux voies la richesse initiale prévue dans le cahier des 
charges (voie riche R ~ 3,35; voie pauvre R ~ 0,017). Les mesures d’efficacité des NOx ont 
été effectuées à 200 et 300°C, avec un regard particulier sur la formation de N2O. Les 
compositions des différents mélanges réactionnels présents dans chaque voie sont données 
dans le Tableau V-2. L’efficacité en réduction des NOx a été suivie en régime cyclé (60s 
pauvre / 4s riche) en fonction de ces différents mélanges.  
 
Tableau V-2: Composition des mélanges réactionnels à richesse constante dans les deux 
voies i.e. voie pauvre (R=0,017), et voie riche (R=3,35). Débit total : 20 L.h-1 
(VVH=200.000h-1).  
 Gaz C3H6 CO H2 NO O2 CO2 H2O N2 
Mélange complet 
(C3H6+CO+H2) 
 
Pauvre 
300 
ppm 
500 
ppm 
167 
ppm 
500 
ppm 
10 
% 10 
% 
10 
% 
Compl. 
Riche 
9000 
ppm 
4 
% 
1,33 
% 
100 
ppm 
2 
% 
C3H6 seul 
réducteur 
Pauvre 
374 
ppm 
- - 
500 
ppm 
10 
% 10 
% 
10 
% 
Compl. 
Riche 
1,49 
% 
- - 
100 
ppm 
2 
% 
CO seul 
réducteur 
Pauvre - 
3300 
ppm 
- 
500 
ppm 
10 
% 10 
% 
10 
% 
Compl. 
Riche - 
13,4 
% 
- 
100 
ppm 
2 
% 
H2 seul 
réducteur 
Pauvre - - 
3300 
ppm 
500 
ppm 
10 
% 10 
% 
10 
% 
Compl. 
Riche - - 
13,4 
% 
100 
ppm 
2 
% 
 
 Les résultats d’efficacité en réduction des NOx du catalyseur modèle PtBaAl sont 
représentés à 200 et 300°C sur la Figure V-2 en fonction de la nature des réducteurs (C3H6, 
CO et H2). Pour comparaison, les valeurs obtenues avec le mélange complet (C3H6+CO+H2), 
correspondant au cahier des charges, sont aussi rapportées.  
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 L’étude montre des comportements différents, en fonction de la nature du réducteur et de 
la température.  
Figure V-2 : Influence de la 
catalyseur modèle PtBaAl à 200 et 
 
A 200°C 
 Les résultats obtenus à 200°C montrent une faible 
résultats obtenus avec H2 comme seul réducteur. 
l’ordre suivant : mélange	complet
la conversion des NOx sont respectivement de 4, 6, 7 et 53%. 
200°C peut-être liée à l’empo
adsorption. Un effet similaire est
montré dans la littérature [2, 8
du réducteur. Les sélectivités en N
CO comme seul réducteur, mais l’activité est alors aussi très limitée. Avec 
réducteur, la sélectivité en N2
6%. La même sélectivité est obtenue avec 
grande (environ 53%). Bien que la mesure avec le propène comme seul réducteur soit délicate 
à cause d'une faible conversion (6%), il semble que celui
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O est de 42%, mais la conversion des NOx n’est que d’environ 
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. Les valeurs de 
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de N2O. La forte sélectivité en N2O observée en présence d’hydrogène (rappelons que ce test 
a été fait avec 13,4% de H2) est partiellement en accord avec les conclusions Phil et coll. 
[19] : l’excès de H2 favorise la formation de NH3, qui peut être oxydé en N2O (oxygène gaz, 
ou mélanges de fronts) sur un catalyseur à base de Pt. Ces résultats sont aussi cohérents avec 
les travaux de Lindholm et coll. [20]. Ils ont montré, avec des catalyseurs monolithes de type 
Pt/Ba/Al2O3, qu’à basse température (200°C), l’augmentation de la concentration en 
hydrogène du 2000 à 16000ppm conduit à une augmentation significative en N2O de 40 à 
150ppm, cette tendance diminuant avec la température.  
 
 Finalement, à 200°C, seul l’hydrogène permet une activité en stockage-réduction des NOx 
élevée, certainement grâce à la capacité du platine à activer l’hydrogène à basse température. 
Ainsi, la conversion des NOx atteint 53%, mais la sélectivité en N2 n’est que de 35%. Des 
formations importantes de NH3 (SNH3~24%) et N2O (SN2O~41%) ont été observées. Dans la 
mesure où tout le réducteur (H2) n’est pas consommé pendant le pulse riche, ces résultats 
peuvent être attribués à la réaction lente entre les nitrates stockés et l’ammoniac, l’ammoniac 
étant un intermédiaire durant la régénération avec l’hydrogène [21].  
 
A 300°C  
 L'augmentation de la température du test à 300°C conduit à une amélioration de la 
conversion de NOx. L’ordre d’activité des réducteurs sur la conversion des NOx est : 
CO < mélange	complet	(C	H + CO + H) < CH < H. Par rapport à l’hydrogène ou au 
propène, CO est donc un réducteur moins actif pour la réduction des NOx, à richesse 
équivalente. Simultanément, les sélectivités en N2O baissent fortement. Elles sont de 18 et 
12% pour les mélanges contenant du propène (C3H6+CO+H2 et C3H6) et de seulement 3% 
avec H2 ou CO comme réducteur (Figure V-2).  
 En présence de propène, l’activité passe de 6% à 200°C, à 55% à 300°C. Cette 
amélioration s’explique par une activation de l’hydrocarbure à ces températures plus élevées, 
induisant une régénération plus profonde des sites des stockages. Parallèlement, la sélectivité 
en N2O diminue fortement. A 200°C, elle est d’environ 42% tandis qu’à 300°C, elle est de 
12%.  
De même qu’avec le propène, l’augmentation de la température du test à 300°C permet 
d’observer une conversion significative avec CO comme réducteur, même si le gain est plus 
limité. Il faut noter qu’à cette température, une formation d'ammoniac assez importante a été 
observée, correspondant à une sélectivité de 35%. Elle peut être attribuée partiellement à la 
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production de H2 in-situ. En effet, en présence de H2O, l'utilisation de CO comme réducteur 
peut conduire à la formation de H2 par la réaction de WGS. Dans ce cas, la formation de H2 
est d’environ 486ppm en moyenne. Selon Phuc [17], la réduction des NOx par H2 passe par la 
formation de NH3, la vitesse de formation de l’ammoniac in situ étant plus rapide que la 
réduction des NOx avec NH3.  
Parallèlement, de nouveaux tests ont été menés avec CO comme réducteur mais en 
absence d’eau. Logiquement, ces expériences (résultats non présentés ici) ont montré qu’à 
300°C et en absence d’eau, la production d’hydrogène n’as pas lieu. Parallèlement NH3 n’est 
pas émis. De plus, une diminution de la conversion des NOx d’environ 50% a été observée. 
En outre, la formation de N2O est favorisée. Cependant, ces tests ne permettent pas de savoir 
si l’ammoniac formé avec CO comme réducteur provient uniquement de la formation de H2, 
ou bien également de l’hydrolyse des espèces isocyanates, qui est une autre voie mise en 
évidence pour la formation d’ammoniac [3,4]..  
En utilisant l’hydrogène, l'augmentation de la température de test à 300°C conduit à une 
augmentation de la conversion des NOx jusqu'à 73%. Parallèlement la sélectivité en NH3 
augmente très fortement, passant de 24% (à 200°C) à 89% (à 300°C). De plus, l’analyse des 
profils des produits enregistrées au cours du test cyclé a montré un retard de la formation de 
NH3 par rapport à celle de N2O lors de la séquence de réduction dans le pulse riche, symbolisé 
par la zone grise sur la Figure V-3, qui représente l’évolution des profils N2O et NH3 
enregistrés durant les cyclés NSR pour le catalyseur PtBaAl à 300°C avec H2 comme seul 
réducteur. 
 
Figure V-3 : Profils N2O (—) et NH3 (—) enregistrés durant les cycles NSR avec le 
catalyseur PtBaAl à 300°C avec H2 comme seul réducteur (la : zone grise représente le retard 
de la formation de NH3 dans le pulse riche par rapport à celle de N2O).  
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 La Figure V-3 semble donc indiquer que la réduction des NOx en présence d’hydrogène 
passe par la formation de NH3 (réaction (6)). Selon Cumaranatunge [22], NH3 est un réducteur 
aussi efficace que H2 pour la réduction sélective des NOx. Une étude récente au laboratoire de 
(2011) [23] a montré que l’ammoniac formé in situ peut réagir avec les NOx stockés en aval 
pour donner l’azote, notamment lorsque H2 est totalement consommé (réaction (7)).  
 
NOx	stocké + H	 → NH	 (6) 
NOx	stocké + NH	 → N	 (7) 
 
Cela est strictement lié à la réaction entre les nitrites/nitrates stockés et NH3 formé in-situ 
pendant le pulse riche. Dans le même temps, les mesures effectuées avec l’hydrogène 
montrent qu’à cette température (300°C), la formation de CO est systématiquement observée 
(environ 88ppm en moyenne). Ce résultat est expliqué par la réaction du gaz à l’eau inverse, 
ou reverse water-gaz-shif (RWGS) :	CO + H ⇆ CO +	HO. Rappelons aussi que tous ces 
tests ont été réalisés en présence de H2O et de CO2, composés toujours présents dans les gaz 
d'échappement. 
 
Finalement, à 300°C, et en présence d’eau, le propène est le principal réducteur qui 
favorise la formation de N2O.  
 
Bilan 
Ces résultats obtenus à 200 et 300°C montrent que le comportement du catalyseur PtBaAl 
dépend fortement de la nature du réducteur présent dans le mélange réactionnel, et de la 
température. Cependant, le mécanisme de réduction des NOx en régime transitoire est 
complexe, et il semble délicat à ce stade de l’étude de décrire avec précision les mécanismes 
mis en jeu.  
A 200°C les réducteurs impliqués dans la formation de N2O sont principalement H2 et 
C3H6, (sélectivité comparable en N2O~41-42% à 200°C, mais réactivité de H2 beaucoup plus 
élevée), tandis qu’en augmentant la température à 300°C, le propène semble être le principal 
réducteur favorisant la formation de N2O (SN2O~12%). Il est important de remarquer qu’en 
diminuant la teneur en propène de 1,49% (test avec C3H6) à 9000ppm (0,9% test avec 
mélange complet (C3H6+CO+H2)), la sélectivité en N2O est peu affectée. Au contraire, celle-
ci augmente, passant de 12% (pour le propène) à 18% (pour le mélange complet), alors que la 
conversion de NOx diminue de 55 à 37%, (Figure V-2). Par ailleurs, les deux tests (C3H6 et 
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mélange C3H6+CO+H2) donnent un rendement en N2O identique, à 6,5%. Ce résultat semble 
indiquer une forte contribution du propène sur la formation en N2O.  
 
 Pour résumer, les propriétés observées, les classements suivants ont été obtenus avec le 
catalyseur PtBaAl:  
 
A 200°C :  
 Conversion NOx (%) : H ≫ CO ≥ CH > :élange	complet	(CH + CO + H) 
 Sélectivité N2O (%) : C	H ≥ H ≫ CO = mélange	complet	(CH + CO + H) 
 
A 300°C :  
 Conversion NOx (%) : H > 	CH	 > mélange	complet	(CH + CO + H) > CO 
 Sélectivité N2O (%) :	mélange	complet	(C3H6 + CO + H2) > CH	 ≫ 	CO	 = H 
 
 Tous les tests présentés ci-dessus ont été réalisés à richesse constante dans les deux voies, 
notamment en présence de(s) réducteur(s) dans la voie pauvre. Afin de déterminer si ces 
réducteurs contribue ou pas à la formation de N2O, de nouveaux tests ont été réalisés en 
supprimant les réducteurs présents dans la  voie pauvre.  
 
V.1.3. Influence de la présence de réducteur dans la voie pauvre. Catalyseur 
PtBaAl  
 
 L’influence de la présence de réducteur dans les phases pauvres a donc été étudiée 
spécifiquement. Cette étude doit permettre de déterminer si le réducteur présent dans la voie 
pauvre est d’une part capable de réduire les NOx, et d’autre part de mettre en évidence un 
éventuel rôle sur la production de N2O. Pour cela des tests d’efficacité DeNOx ont été 
effectués en absence de réducteur dans la voie pauvre, en gardant tout d’abord une richesse 
constante dans la voie riche (~ 3,35). Le débit du réducteur enlevé dans la voie pauvre a été 
remplacé par l’azote, dans le but de garder un débit constant dans les deux voies 
(DT=333mL.min
-1).  
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 La Figure V-4 montre l’influence de la présence du réducteur dans la voie pauvre sur la 
conversion des NOx (Figure V-4A) et sur la sélectivité en N2O (Figure V-4B), à 200 et 
300°C.  
 
A 200°C  
Avec les mélanges contenant du propène (C3H6+CO+H2 ou C3H6 seul)  
 La suppression du réducteur (mélange complet (C3H6+CO+H2) ou C3H6) dans la voie 
pauvre conduit à une légère amélioration de la conversion des NOx, qui reste cependant faible 
à cette température (Figure V-4). Les conversions des NOx passent de 4 à 13% (pour le 
mélange complet), et de 6 à 8% (pour le propène) lorsque le réducteur est enlevé de la voie 
pauvre. Parallèlement, les sélectivités en N2O diminuent remarquablement, puisqu’elles sont 
divisées par deux (de 13 à 6% pour le mélange complet, et de 42 à 21% pour le propène) 
(Figure V-4). Le fait que les conversions des NOx soient légèrement plus faibles en présence 
de propène dans la voie pauvre (mélange complet ou propène seul) peut s’expliquer par l’effet 
inhibiteur du propène sur le stockage des NOx, qui peut être lié à l’empoisonnement des sites 
de Pt par le propène, comme nous l’avons vu précédemment (§ V.1.3). 
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Figure V-4 : Catalyseurs PtBaAl. Comparaison tests avec et sans réducteur dans la voie 
pauvre. Conversion des NOx (A) et sélectivité en N
nature du réducteur.  
Note : Réd. P/R : réducteurs dans les deux voies
    Réd.  R : réducteurs 
pauvre). 
 
Avec CO ou H2 
 Les tests avec CO ou H2 ont montré un comportement différent qu’en présence de propène 
vis-à-vis de la conversion des NOx. 
à une baisse de la conversion des NOx, de 7 à 3% pour CO, et de 53 à 20% pour H
V-4A). En revanche, la sélectivité en N
dans la voie pauvre, avec un comportement encore plus marqué. Cette sélectivité diminue 
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2O (B) à 200 et 300°C en fonction de la 
 (pauvre/riche); 
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La suppression de CO ou H2 dans la voie pauvre conduit 
2O est toujours plus faible en absence de réducteur 
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d’environ 92% (de 13 à 1%) pour CO, et d’environ 80% (de 41 à 8%) pour H2. Il est 
intéressant de noter que l’absence de H2 dans la voie pauvre se traduit par une chute important 
du rendement en N2O, d’environ 14% (de 22 à 1,6%).  
 
 A cause des faibles conversions des NOx, obtenues pour le mélange contenant du propène 
(mélange complet ou propène seul) ou CO (Figure V-4), il reste difficile d’estimer avec 
précision l’influence du réducteur dans la voie pauvre sur la formation de N2O. Donc, à 
200°C, il semble plus raisonnable considérer principalement les résultats obtenus avec 
l’hydrogène.  
  
A 300°C 
 Comme déjà mentionné dans le paragraphe V.1.3, l’augmentation de la température du 
test permet globalement d’obtenir à la fois une augmentation de la conversion des NOx et une 
diminution de la sélectivité en N2O. L’influence de la présence du réducteur dans la voie 
pauvre à 300°C est rapportée ci-dessous.   
 
Avec le mélange contenant du propène (C3H6+CO+H2 ou C3H6 seul)  
 A 300°C, par rapport aux tests avec réducteurs (C3H6+CO+H2 ou C3H6 seul) dans les deux 
voies (pauvre et riche), la suppression du réducteur dans la voie pauvre se traduit par un 
abaissement de la conversion des NOx de respectivement 13% (de 37 à 32%) pour le mélange 
complet, et de 11% (de 55 à 49%) pour les tests avec seulement le propène (Figure V-4). 
Cette évolution est contraire aux résultats obtenus pour les mêmes réducteurs à 200°C. De 
plus, la Figure V-4 montre que la suppression de réducteur (mélange complet ou propène) 
dans la voie pauvre conduit à une forte baisse de la sélectivité en N2O. A 300°C en enlevant le 
réducteur dans la voie pauvre (mélange complet ou propène), la sélectivité en N2O diminue 
d’environ 72% pour le test avec le mélange complet, et de 58% pour le test avec propène.  
 
Avec CO ou H2  
 La suppression de CO ou H2 dans la voie pauvre conduit à une perte de la conversion des 
NOx de l’ordre de 77% pour le test avec CO, et de seulement 4% pour le test avec H2. Ce 
comportement particulier avec CO est à relier à une consommation de CO très faible si celui-
ci est absent dans la voie pauvre. En effet, le test avec CO dans les deux voies a montré un 
taux de consommation de CO de 46% contre 14% pour le test en absence de CO dans la voie 
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pauvre. Il semblerait donc, que la présence de CO dans la voie pauvre maintienne le platine 
dans en état plus réduit.  
La forte baisse d’activité observée en absence de CO dans le mélange pauvre n’a 
cependant pas d’influence notable sur la sélectivité en N2O, à 3-4% (Figure V-4). Il faut 
également noter qu’il y a très peu de différence au niveau de la sélectivité en N2O pour ces 
deux réducteurs (CO et H2), celle-ci restant faible (elle passe de 3 à 1% pour le test avec et 
sans H2 dans la voie pauvre) (Figure V-4).  
 
 Finalement, à 300°C, le propène semble être le réducteur qui favorise majoritairement la 
réduction des NOx en milieu pauvre, favorisant ainsi la formation de N2O. 
 
En conclusion, ces tests d’activité ont donc montré que les réducteurs présents dans le 
milieu réactionnel pauvre sont susceptibles de réduire plus ou moins partiellement les NOx, 
notamment en N2O. A 200°C, H2 est le réducteur le plus actif, tandis qu’à 300°C, c’est le 
propène (Figure V-4).  
 
Compte tenu de ces résultats, la réduction des NOx durant les phases pauvres a été étudiée 
de manière plus spécifique. Pour cela, des tests de type SCR (§ V.1.5) ont été réalisés en 
utilisant différents mélanges pauvres, en fonction des réducteurs introduits.  
 
V.1.4. Activité du catalyseur PtBaAl pendant les phases pauvres (Test de type 
SCR) 
 
 L’objectif de ces tests est d'évaluer le rôle de la réaction de SCR durant les phases pauvres 
du test en régime cyclé (NSR), afin de mieux comprendre les résultats observés en test cyclé 
en fonction de la température. 
 
 Les mesures d'activité en réduction des NOx en mélange pauvre ont été effectuées en 
descente de température entre 400 et 200°C et à richesse constante dans la voie pauvre (~ 
0,017) (voir chapitre II). Le Tableau V-3 décrit la composition des mélanges réactionnels 
étudiés. Ces compositions sont les mêmes que celles des mélanges pauvres utilisés durant les 
tests cyclés (Tableau V-2).  
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 La Figure V-5 montre l’évolution de l’
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Tableau V-3 : Composition des mélanges «
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 Les résultats rapportés sur la 
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introduits (Tableau V-3). Cette activité en réduction des NOx en milieu pauvre est toutefois 
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Figure V-5 : Activité en mélange pauvre du catalyseur modèle PtBaAl. 
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SCR avec mélange complet (300ppm C3H6+500ppm CO+167ppm H2) 
 Avec le mélange complet (C3H6+CO+H2), les courbes reportées Figure V-5 montrent une 
conversion maximale des NOx de 20% à 220°C, correspondant aussi au maximum de 
production de N2O à 40ppm, soit une sélectivité en N2O, d’environ 80%. En augmentant la 
température, la réduction des NOx ainsi que la production de N2O diminuent. A 300°C, la 
conversion des NOx est de 11% pour une sélectivité en N2O de 55% (soit 11ppm). Notons ici 
qu’avec le mélange complet, la production de N2O en mélange pauvre est quasi nulle à 200 et 
à 400°C (respectivement de 2 et 0,5ppm). 
 
SCR avec C3H6 (374ppm) 
 Les résultats obtenus en présence de propène montrent un comportement similaire à celui 
vu avec le mélange complet (Figure V-5). Le maximum en conversion des NOx est de 22% à 
230°C avec une sélectivité en N2O de 89% (soit 49ppm), et la réduction des NOx en excès 
d’oxygène est quasi nulle à 200 et 400°C. Cependant, la production de N2O est plus favorisée 
si le propène est utilisé comme seul réducteur que lorsque le mélange complet est utilisé. Par 
exemple, la concentration maximale est de 40ppm (80% de sélectivité) avec le mélange 
complet, à 220°C. Le même type de comportement est observé à 300°C, la sélectivité en N2O 
augmente de 39% pour le test avec le mélange complet, à 55% pour le test avec le propène 
comme seul réducteur. Or, dans le même temps, la concentration en propène passe de 300 
ppm (mélange complet) à 374ppm lorsque le propène est le seul réducteur. Il semblerait donc 
que la présence de propène dans le milieu pauvre favorise fortement la formation en N2O.  
  
SCR avec CO (3300ppm) 
 En accord avec les résultats obtenus aux cours de l’efficacité en réduction des NOx 
(Figure V-4) la  réduction des NOx en présence de CO dans en milieu pauvre est 
pratiquement nulle, quelle que soit la température du test (Figure V-5). Néanmoins une 
conversion totale de CO en CO2 est observée sur l’ensemble de la gamme de température 
(200-400°C).  
 
SCR avec H2 (3300ppm) 
 Avec l’hydrogène, la conversion des NOx est maximum à basse température (200°C), à 
17% pour une sélectivité en N2O de 38% (soit 19ppm). L’augmentation de la température 
entraîne une diminution de la conversion et de la sélectivité en N2O. Cette dernière est nulle à 
partir de 260°C (Figure V-5 ). Pour résumer, H2 ne favorise la réduction des NOx en milieu 
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pauvre qu’à basse température (T≤260°C), avec une sélectivité en N2O potentiellement élevée 
(38% à 200°C). Ce résultat explique la forte sélectivité en N2O observée en régime cyclé à 
200°C en n'utilisant que l'hydrogène comme réducteur (SN2O=41%) (Figure V-2). 
 
 Notons ici que, quelle que soit la nature du réducteur, la réduction des NOx en milieu 
pauvre est pratiquement nulle à 400°C. En outre, NH3 n'est jamais détecté lors de ces tests en 
milieu pauvre. Les émissions de NH3 observées au cours de l’efficacité en réduction des NOx 
(Figure V-2) proviennent donc uniquement de la voie riche.  
 
V.1.4.1. Bilan sur la formation de N2O en NSR et SCR de catalyseur 
PtBaAl 
 
 Comme les résultats de SCR ont montré que le réducteur présent dans le mélange 
réactionnel est capable de réduire les NOx en milieu oxydant, la suite de l’étude s’est 
focalisée sur la relation entre la formation de N2O (en ppm) durant les tests cyclés NSR, 
(Figure V-2) et l’activité en milieu pauvre (test de SCR, Figure V-5). Tout d’abord, la Figure 
V-6 montre un exemple du profil N2O enregistré au cours des tests d’efficacité en réduction 
des NOx en régime cyclé pour chaque réducteur testé ci –dessus (§ V.1.2). 
 
Figure V-6: Profils N2O du catalyseur PtBaAl à 300°C enregistrés durant les cycles NSR, 
selon la nature du réducteur (rappelons ici que les émissions de NOx en N2O sont relevées 
après stabilisation et sont calculées sur un minimum de 10 - 15 cycles). 
 
 La Figure V-6 permet d’accéder à deux informations : d’une part, à la quantité de N2O 
formé durant les tests d’efficacité en réduction des NOx (c'est-à-dire voie pauvre et voie 
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riche), et d’autre part, elle permet aussi d’accéder à la quantité de N2O (ppm) formé durant les 
phases pauvres, en considérant que la valeur mesurée en fin de phase pauvre est quasiment 
stabilisée.  
 
 Ainsi, le Tableau V-4 compare les concentrations de N2O (ppm) relevées durant les phases 
pauvres (voir Figure V-6) des tests d’efficacité en réduction des NOx avec celles des SCR à 
200 et 300°C. Sur le même tableau, la concentration moyenne en N2O observées durant les 
tests NSR (c'est-à-dire phase pauvre et phase riche) a également été ajouté.  
 
Tableau V-4 : Comparaison de la formation de N2O (ppm) en NSR, et en SCR du catalyseur 
PtBaAl à 200 et 300°C.  
Température 
(°C) 
Formation N2O (ppm) : NSR et SCR (voie pauvre) 
200°C 300°C 
Réducteurs 
Moyenne 
NSR  
(pauvre+riche) 
Voie pauvre Moyenne 
NSR 
(pauvre+riche) 
Voie pauvre 
NSR 
(*) 
SCR 
NSR 
(*) 
SCR 
C3H6+CO+H2 1 1 2 15 14 11 
C3H6 6 5 4 15 12 15 
CO 2 2 3 1 1 1 
H2 53 53 19 5 3 1 
* N2O formé en NSR, valeur prise à la fin du pulse pauvre (voir Figure V-6) 
 
Le Tableau V-4 montre qu’à 200°C, quel que soit le réducteur employé, la concentration 
de N2O durant les phases pauvres (NSR) (mesurée en fin de cycle) est presque similaire à 
celle obtenue durant les tests de SCR. Toutefois, une exception a été observée à 200°C pour 
H2. Le test avec H2 a montré une formation de N2O de 53ppm (NSR en voie pauvre) contre 
19ppm (observé en SCR). Cette différence peut être attribuée à l’état de surface du catalyseur. 
Rappelons que durant les tests cyclés, le catalyseur est soumis à des cycles phases pauvres 
(60s) / phases riches (4s), tandis qu’en SCR, le catalyseur est toujours sous le même mélange 
réactionnel oxydant. Une hypothèse possible est donc que le mélange réactionnel modifie 
l’état redox du catalyseur, ce qui peut expliquer la formation de N2O. Cette hypothèse a été 
détaillée et validée dans le paragraphe V.2.3.1 pour un catalyseur déposé sur un support 
redox.  
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 Pour ce test avec l’hydrogène à 200°C, il est intéressant de remarquer que N2O formé 
durant les phases pauvres (53ppm pendant 60 secondes) correspond également à la 
concentration moyenne sur l’ensemble du cycle de 64 secondes (i.e. voie pauvre et voie riche) 
(Tableau V-4). Il apparaît qu’à 200°C, N2O formé durant les tests d’efficacité en réduction 
des NOx avec H2 comme seul réducteur (Figure V-2), est essentiellement attribuable à la 
présence de H2 dans la voie pauvre (3300ppm H2).  
 
 A 300°C, les valeurs reportées dans le Tableau V-4 montrent que la présence du propène 
(C3H6 seul ou mélange complet) est le principal responsable de la formation de N2O. Les 
concentrations mesurées en test NSR sont totalement cohérentes avec les valeurs obtenues en 
SCR à 300°C. Elles sont respectivement de 12 et 14ppm en NSR, contre 11 et 15ppm en SCR, 
pour le mélange complet et le propène seul. Avec CO ou H2,  la formation de N2O est quasi 
nulle (1ppm avec CO contre 1-3ppm avec H2). Encore une fois la formation de N2O est en 
bon accord entre les tests NSR et SCR. Finalement, à 300°C, le propène (en mélange complet 
(C3H6+CO+H2) ou seul (C3H6)) favorise fortement la réaction SCR-HC en favorisant ainsi la 
formation de N2O. 
 
 Ainsi, tous les tests (NSR ou SCR) ont montré que N2O peut être formé tant dans les 
phases pauvres (SCR) que dans les phases riches (NSR). Pour plus de clarté, la Figure V-7 
présente à la fois la sélectivité en N2O, la proportion issue de chaque phase pauvre et riche, 
ainsi que la conversion des NOx correspondante, en fonction de la nature du réducteur et de la 
température du test NSR, pour le catalyseur PtBaAl.  
 
Figure V-7: Conversion des NOx, sélectivité en N2O et la distribution du N2O pour chaque 
voie pauvre et riche durant les tests d’efficacité en réduction des NOx du catalyseur PtBaAl à 
200 et 300°C. Influence de la nature du réducteur.  
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La Figure V-7 met bien en évidence qu’à 200°C, le réducteur le plus pénalisant en terme 
d’émission de N2O, est l’hydrogène. Pour une conversion des NOx de 53%, H2 conduit à une 
sélectivité globale en N2O de 41%, dont 91% sont formés durant les phases pauvres. Un 
comportement assez proche est observé avec le propène (78% N2O formé dans la voie 
pauvre), mais l’activité en réduction reste faible à cette température. Avec le mélange complet 
ou CO la sélectivité globale et la conversion des NOx sont plus limitées et la contribution de 
N2O dans la voie pauvre est respectivement de 37 et 67%. Rappelons toutefois que les 
conversions des NOx obtenues en présence du mélange complet (4%), C3H6 (6%) ou CO 
(7%) sont assez faibles. En conséquence, il reste délicat d’estimer avec précision la 
contribution des réducteurs à la formation de N2O dans les phases pauvres. Tous ces résultats 
sont toutefois en bon accord avec les tests SCR présentés précédemment (Figure V-5).  
 
 A 300°C, la Figure V-7 montre clairement que le propène favorise fortement la formation 
de N2O durant les phases pauvres. Quel que soit le mélange réducteur (C3H6+CO+H2 ou C3H6 
seul), environ 71-72% de la sélectivité en N2O (qui est respectivement de 18 et 12% pour 
mélange complet et le propène) proviennent des phases pauvres. Rappelons ici qu’en présence 
de propène, le maximum en formation de N2O a été observé à environ 220-230°C (voir tests 
SCR, Figure V-5). Avec CO ou H2, la part de N2O formé durant les phases pauvres est 
respectivement de 32% et 66%. Cependant, la sélectivité globale est alors très faible, 
avoisinant 3% (Figure V-7).  
 
 En conclusion, tous ces résultats ont montré une bonne corrélation entre les tests de SCR 
et les tests cyclées (NSR), notamment en ce qui concerne la formation de N2O dans la voie 
pauvre. Les résultats confirment donc que le réducteur présent dans la voie pauvre est 
susceptible de participer largement aux émissions de N2O. Globalement, N2O est formé à 
basse température (200°C) avec l’hydrogène, et à 300°C avec propène. Tous ces résultats ont 
permis de confirmer la forte contribution du propène sur la formation de N2O, dans la phase 
riche mais finalement surtout dans la voie pauvre, (Figure V-7).  
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V.1.4.2. Etude de la formation de N2O avec propène en SCR  
 
Afin de mieux comprendre cette forte formation en N2O observée à 300°C, nous avons 
comparé les profils de C3H6 et des produits azotés (NO, NO2 et N2O) obtenus au cours du test 
de SCR en présence de propène et en fonction de la température (Figure V-8).  
 
Le maximum en conversion de NO en N2O (Figure V-8), ainsi que le début de la 
conversion de NO en NO2 coïncide approximativement avec l’oxydation totale du C3H6. 
L’oxydation de NO en NO2, passe elle-même par un maximum à environ 350°C, puis décroît 
à cause de la limitation thermodynamique.  
 
Figure V-8 : Activité en mélange pauvre sur le catalyseur PtBaAl (test de SCR) en présence 
de propène. Evolution des concentrations en C3H6 et N2O, NO et NO2 en fonction de la 
température.  
 
 D’après la littérature, le fait que le NO2 ne soit pas détecté à basse température en 
présence de propène (Figure V-8) peut être expliqué par les hypothèses suivantes :  
 
 le propène inhibe l’oxydation de NO en NO2 [24,25], les sites d’oxydation sont 
bloqués par des espèces provenant du propène. Lorsque la conversion du propène 
atteint 100%, les sites d’oxydation sont libérés pour l’oxydation de NO.  
 
 le NO2 est réduit par le C3H6 avant sa désorption [26].  
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 Le mécanisme de réduction des NOx en présence de propène à la stœchiométrie redox 
peut être résumé en deux étapes : d’abord le propène est rapidement consommé en présence 
d’oxygène pour former CO2 et H2O. Puis, en absence d’oxygène, i.e en milieu riche au niveau 
du catalyseur NO est réduit en N2 [27].  
 
 Comme les tests d’efficacité en réduction des NOx (NSR) et SCR ont montré que 
l’hydrocarbure est majoritairement responsable de la production de N2O (surtout à 300°C), 
des tests supplémentaires ont été effectués en remplaçant le propène par le propane. Le 
propane a été choisi car il est également utilisé comme molécule représentative des 
hydrocarbures issus des gaz d’échappement automobile. En outre, il présente l’avantage 
d’avoir une formule proche de celle du propène.  
 
V.1.5. Influence de la nature de l’hydrocarbure sur l’efficacité de la réduction 
des NOx du catalyseur PtBaAl  
 
 Dans cette partie de l’étude, le catalyseur PtBaAl a été testé dans des conditions 
transitoires (NSR), en remplaçant le propène par le propane avec les mêmes concentrations 
(richesses globales quasi identiques) (Tableau V-2). 
 
 Le propane est réputé peu actif pour la réduction des NOx en milieu oxydant (SCR-HC). 
Burch et coll. [28,29] ont comparé les réactivités de C3H6 et de C3H8 sur des catalyseurs à 
base de platine (Pt/SiO2 et Pt/Al2O3). Ils ont montré que le propène est plus actif à basse 
température (50% de conversion à 240°C) que le propane (33% de conversion à 410°C). Le 
maximum en conversion des NOx coïncide avec la conversion 100% du propène, mais pas 
pour le propane. Selon les travaux de Salem et coll. [30], les taux de conversion des NOx d’un 
catalyseur Pt/ZrAl en conditions SCR et en présence de propane sont faibles. Cependant ces 
auteurs ont travaillé dans des conditions sévères (présence de SO2, H2O et O2 dans le mélange 
réactionnel).  
 
 La Figure V-9 permet de comparer l’effet de l’hydrocarbure (C3H6 ou C3H8) sur 
l’efficacité en réduction des NOx à 200 et 300°C, sur le catalyseur modèle PtBaAl. Pour 
comparaison les tests avec les mélanges complets (C3H6+CO+H2 et C3H8+CO+H2) sont aussi 
rapportés. 
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Figure V-9 : Efficacité en réduction des NOx du catalyseur modèle PtBaAl à 200°C et 
300°C. Comparaison des réductions propène/propane en mélange avec CO et H2 ou seul.  
 
A 200°C (Figure V-9), les résultats montrent des conversions des NOx assez faibles, 
comprises entre 3 et 7% selon la nature du réducteur.  
En remplaçant le propène par le propane dans le mélange complet, une légère 
augmentation de la conversion des NOx a toutefois été observée (Figure V-9), de 4 à 7% 
(C3H8+CO+H2). Par contre, en utilisant seulement l’hydrocarbure comme seul réducteur 
(C3H6 ou C3H8), le remplacement du propène par propane a montré qu’à cette température 
(200°C), le propane est pratiquement inactif (3% de conversion). Les sélectivités en N2O sont 
plus faibles en utilisant du propane (3%), mais les réactivités sont trop faibles pour conclure 
réellement sur l’impact de l’hydrocarbure (C3H8) sur la formation de N2O à 200°C.  
 
En considérant le mélange HC+CO+H2, à 300°C, les tests ont montré que, quelle que soit 
la nature de l’hydrocarbure (C3H6 ou C3H8), les valeurs de conversion des NOx sont 
équivalentes (37%). En revanche, en présence du propane dans le mélange complet 
(HC+CO+H2), la sélectivité en N2O chute fortement, de 18 à 4%. Dans le même temps, une 
augmentation de la sélectivité en ammoniac de 50% a été observée pour le mélange, celle-ci 
passant de 32% (mélange C3H6+CO+H2) à 64% (mélange C3H8+CO+H2). Comme attendu, 
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avec le propane seul, les résultats obtenus à 300°C ont montré de moins bonnes conversions 
des NOx par rapport au propène (Figure V-9). Celle-ci passe à 46% au lieu de 55% pour le 
test en présence de C3H6. Concernant la sélectivité en N2O, celle-ci reste presque inchangée, à 
environ 10-12%. Notons également qu’en employant C3H6 ou C3H8 comme seul réducteur, 
NH3 n’est pas observé. 
Ainsi, il apparaît nettement que dans le mélange complet (HC+CO+H2), la formation en 
N2O est beaucoup plus faible en présence de propane que de propène (en particulier à 300°C). 
Parmi les deux hydrocarbures testés (C3H6 ou C3H8), la meilleure conversion des NOx et une 
meilleure sélectivité en N2, sont obtenues en utilisant le propène comme réducteur. Ces 
observations sont à relier à l’adsorption supposée moins forte du propane par rapport au 
propène.  
 
V.1.6. Bilan sur l’activité catalytique de catalyseur PtBaAl 
 
 Pour conclure, les résultats d’efficacité en réduction des NOx du catalyseur PtBaAl ont 
montré que parmi les réducteurs testés, à basse température (200°C), seul H2 présente une 
certaine activité. CO et C3H6 ont montré un certain empoisonnement des sites de Pt. La 
sélectivité en N2O est élevée, à 41% dont plus de 90% proviennent de la réaction de SCR 
durant les phases pauvres.  
 
 A 300°C, les taux de conversion des NOx sont améliorés, mais H2 présente toujours une 
meilleure capacité de réduction de NOx (Figure V-2). En ce qui concerne la sélectivité de la 
réduction des NOx, NH3 est émis avec H2 et CO (réaction WGS), tandis que le propène (seul 
ou dans le mélange complet) est le principal responsable de la formation de N2O, dont plus de 
70% sont fournis durant les phases pauvres.  
 
 Dans la suite de l’étude, il a été décidé de tester dans les mêmes conditions que dans cette 
partie (§V.1) un catalyseur contenant de la cérine-zircone (PtNOS2) est présentant donc des 
propriétés de stockage / mobilité d’oxygène. L'objectif est notamment de voir l’influence de 
ces propriétés redox, sur le taux de conversion des NOx et la sélectivité en N2O. 
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V.2. Mesure d’activité catalytique du catalyseur PtNOS2 
 
 En catalyse de dépollution automobile, la cérine et ses dérivés sont surtout utilisés pour 
leur propriété de stockage d’oxygène (OSC), qui permet d’obtenir des meilleures 
performances catalytiques, notamment en catalyse trois-voies [31,32,33]. De plus, la cérine 
est thermodynamique stable, s’imprègne facilement sur l’alumine et favorise la dispersion des 
métaux nobles [34]. D’après Pastor [35], dans un système SCR, CeO2 diminue la sélectivité 
en N2O sur un catalyseur Pt/CeO2/Al2O3 d’environ 40% par rapport au Pt/Al2O3 pour 
T>350°C. En outre, le cation Ce3+ permet la décomposition de NO en N2 [36]. D’autres 
matériaux à base de cérine zircone (Ce-Zr) ont été développés. Par rapport à la cerine seule, 
ces oxydes mixtes offrent une plus grande activité, notamment grâce à une réductibilité plus 
élevée [37], et à une meilleure résistance à la dégradation thermique [38].  
 
 Liotta et coll. [39] ont montré que l’activité en stockage et en réduction des NOx sur un 
catalyseur NSR contenant 16% de baryum supporté sur une alumine est meilleure si le 
catalyseur est dopé par 20% Ce-Zr (Pt/CeZr/BaAl). Ces auteurs attribuent l’amélioration de 
l’activité à l’ancrage du baryum sur le support réductible ce qui permet une bonne dispersion 
du baryum en limitant ainsi la formation de BaO massique. Une étude au laboratoire [40], 
comparant des catalyseurs à base de Pt/Ce0,7Zr0,3O2, Pt/Ba/Ce0,7Zr0,3O2 et Pt/Ba/Al2O3 a 
également été menée. Les résultats ont montré qu’à basse température (200°C), 
Pt/Ce0,7Zr0,3O2 présente la meilleure capacité de stockage, tandis qu’à haute température 
(400°C), le meilleur résultat a été obtenu avec le catalyseur Pt/Ba/Ce0,7Zr0,3O2. Ces résultats 
ont été attribués à la différence de basicité entre ces matériaux qui modifie la compétition 
d'adsorption entre les NOx, CO2 et H2O pour les sites de stockage. En 2009, Phuc et coll. [38] 
ont étudié l’efficacité en réduction des NOx des catalyseurs Pt/CexZr1-xO2 avec x = 1; 0,70; 
0,58; 0,20 à 200, 300 et 400°C. Les résultats ont été comparés à ceux d’un catalyseur modèle 
1% Pt/10% BaO/Al2O3. Ils ont trouvé que par rapport à Pt/Ba/Al, les conversions des NOx 
sont un peu plus faibles. Cependant, ils ont montré qu’en augmentant la concentration du 
réducteur (H2) dans les pulses riches de 3 à 6%, la sélectivité en ammoniac diminue avec 
l’augmentation de la teneur en cérium. Le cérium permet aussi d’améliorer la réactivité de la 
réaction NOx+NH3, et favorise l’oxydation de l'ammoniac formé in-situ avec l'oxygène 
disponibles à la surface de catalyseur, en cas de large excès d’hydrogène, selon la réaction : 
NH + O	(stocké) → N	[41].  
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La deuxième partie de ce chapitre est donc focalisée sur l’étude des propriétés DeNOx 
d’un catalyseur à base de Pt supporté sur un oxyde mixte à base de cérine-zircone, fourni par 
Rhodia (catalyseur PtNOS2). Le platine a été imprégné selon le protocole décrit dans le 
chapitre II et l’échantillon a été finalement traité à 700°C pendant 25 heures sous air 
synthétique et 10% H2O. Les performances de ce catalyseur vont être systématiquement 
évaluées selon la même démarche que celle utilisée avec le catalyseur modèle PtBaAl (partie 
V.1).  
 
Dans en première temps, l’influence des réducteurs utilisée est examinée, avec un focus 
particulier sur la sélectivité en N2O.  
 
V.2.1. Influence de chacun des réducteurs sur la sélectivité en N2O du 
catalyseur PtNOS2.  
 
 Les résultats des tests cyclés d’efficacité DeNOx à 200 et 300°C obtenus avec le 
catalyseur PtNOS2 sont présentés sur la Figure V-10 en fonction de la nature du réducteur. La 
richesse est constante dans les deux voies quel que soit le réducteur envisagé (selon les 
conditions décrites dans le paragraphe V.1, Tableau V-2).  
 
Tout d’abord, il faut signaler que pour ce catalyseur contenant de la cérine, les résultats 
présentés sur la Figure V-10 à 200°C sont obtenus après un traitement incluant des phases 
pauvres / riches à 400°C. En effet, l’activité observée à 200°C sur un catalyseur n’ayant pas 
subi de prétraitement incluant des phases de réduction est très faible (résultats non présentés 
ici). Par exemple, en présence du mélange complet (C3H6+CO+H2) (Tableau V-2, page 129), 
le catalyseur PtNOS2 présente à 200°C une conversion des NOx d’environ 0,5% si le 
catalyseur n’a pas été soumis à un mélange réducteur à plus haute température. Il est 
vraisemblable que les sites de cérium participant à l’étape de réduction ne soient alors pas 
encore activés. Ainsi, l’amélioration des performances catalytiques des catalyseurs à base de 
cérine après un traitement réducteur est attribuée à une activation des propriétés redox de la 
cérine. 
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Figure V-10 : Influence de la composition du mélange réducteur sur l'efficacité 
des NOx du catalyseur PtNOS2 à 200 et 300°C, composition
constante dans les deux voies.
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1. D’abord, l’ammoniac n’est pas formé avec le propène (Figure V-10). 
2. Pour la faible formation de NH3 observée en présence de CO et H2 (Figure V-10) on 
peut supposer que l'oxygène disponible à la surface du catalyseur peut réagir avec NH3 
formé in-situ (par réaction de l'hydrogène avec les NOx stockés) ce qui conduit à des 
sélectivités en NH3 limitées (SNH3 = 2-3%). 
3. Enfin, avec le mélange complet (C3H6+CO+H2), la diminution de la réactivité en NH3 
peut être lie à un empoisonnement des sites métalliques par la présence du propène 
dans le mélange complet. 
 
 En conclusion, à 200°C, c’est la présence du propène dans le mélange réactionnel qui 
favorise le plus la formation de N2O. L’utilisation de H2 conduit également à une forte 
sélectivité en N2O à cette température, et CO permet d’obtenir la plus grande sélectivité en N2 
(77%). Ces résultats suivent les mêmes tendances que celles observées avec le catalyseur 
modèle PtBaAl (§ V.1.2).  
 
A 300°C 
Avec le mélange complet (C3H6+CO+H2), la conversion des NOx est proche de 50%, avec 
une sélectivité en N2O deux fois plus faible qu’à 200°C, à 22%. La sélectivité en NH3 est 
également divisée par deux, à 7% (Figure V-10). En outre, l’analyse des produits de réaction 
par Infrarouge à montré une formation non négligeable de CH4 durant les pulses riches : la 
concentration moyenne de CH4 atteint 66ppm. Parallèlement, une surproduction d’hydrogène, 
mais aussi de CO, est mise en évidence. Cependant, la quantification précise de ces 
surproductions n’est pas possible car ils sont supposés être réactifs à cette température.  
Un comportement similaire a été observé avec le propène comme seul réducteur. De 
nouveau, les émissions de CH4, CO et H2 ont été détectées pendant les pulses riches. Ainsi, 
pour l'ensemble des cycles pauvre/riches, les concentrations moyennes en CH4, CO et H2 sont 
de respectivement 97ppm, 136ppm et 1,5%. Finalement, quel que soit le réducteur introduit, 
CO et H2 sont toujours détectés à 300°C. Ceci peut expliquer l’émission d’une faible quantité 
d'ammoniaque (SNH3 =1%, Figure V-10) quand C3H6 est introduit comme seul réducteur.  
Le fait d’avoir du méthane comme produit de la réaction, simultanément avec une 
surproduction d’hydrogène et CO, sous entend que le propène doit réagit avec l’eau, selon la 
réaction « steam reforming » (plutôt que reformage à sec). Afin de valider cette hypothèse, 
une étude thermodynamique a été réalisée. Le but est d’examiner l’impact de différents 
paramètres tels que la température et la composition du mélange introduit sur la distribution 
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des produits à l’équilibre thermodynamique. Les réactions principales qui peuvent avoir lieu 
en partant du propène et l’eau sont présentées dans le Tableau V-5.  
 
Tableau V-5 : Réactions principales qui peuvent avoir lieu en présence de C3H6, H2O, O2.  
Réaction Stœchiométrie 
Vaporeformage (avec formation de CO2) CH + 6HO → 3CO + 9H 
Vaporeformage (avec formation de CO) CH + 3HO → 3CO + 6H 
Vaporeformage (avec formation de CO et CO2) CH + 3HO → CO + CO + 4H + 	CH< 
Gaz à l’eau (WGS) ou inverse (RWGS) CO + HO ⇄ CO +H 
Reformage à sec  CH + 3CO → 6CO + 3H 
Oxydation partielle  CH + 3 2 O → 3CO + 3H 
Oxydation totale  CH + 9 2 O → 3CO + 3HO 
Méthanisation  
CO + 3H ↔ CH< + HO 
2CO + 2H ↔ CH< + CO 
CO + 4H ↔ CH< + 2HO 
 
 Le choix de produits pour le calcul thermodynamique a été basé sur les produits obtenus 
expérimentalement : propène (C3H6), méthane (CH4), éthane (C2H6 traces), eau (H2O), diazote 
(N2), dihydrogène (H2), dioxygène (O2), dioxyde de carbone(CO2), monoxyde de carbone 
(CO). Ainsi, l’évolution de la composition du mélange réactionnel à l’équilibre 
thermodynamique en fonction de la température est représentée sur la Figure V-11. Les 
calculs ont été effectués en considérant la composition réactionnel correspondant à la voie 
riche, (sauf NO), si le propène est utilisé comme seul réducteur : 1,49% C3H6, 10% CO2, 10% 
H2O, 2% O2 et 76,51% N2. 
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 Figure V-11 : Evolution des produits à l’équilibre thermodynamique en fonction de la 
température (1,49% C3H6, 10% CO2, 10% H2O, 2% O2 et 76,51% N2). 
 
A l’équilibre thermodynamique, C3H6 et O2 sont totalement convertis, et C2H6 n’est pas 
produit quelle que soit la température. Seuls H2, CO, CH4, CO2 et H2O sont présents dans le 
mélange à l’équilibre dans l’éventail des températures étudiées. La production de H2 débute à 
partir de 200°C, tandis que celle de CO débute plus tard, à partir de 360°C. CH4 est formé dès 
200°C (2,2%), mais présente en comportement inverse par rapport à H2 et CO, en diminuant 
avec la température pour atteindre 1,5% à 400°C.  
 
Ainsi, à la température de 300°C il y aurait, selon l’équilibre thermodynamique la 
formation de CO2, H2O, CH4 et H2, avec les concentrations reportées dans le Tableau V-6. Les 
concentrations obtenues expérimentalement en milieu riche (tests spécifiques en milieu riche), 
mais aussi les valeurs calculées à partir des tests cyclées (valeurs moyennes ramenées à la 
concentration émise durant les pulses riches) sont également regroupées dans ce tableau.  
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Tableau V-6 : Comparaison du pourcentage molaire obtenu par la thermodynamique et les 
valeurs obtenues expérimentalement. Le calcul thermodynamique a été effectué en 
considérant : 1,49% C3H6, 10% CO2, 10% H2O, 2% O2 et 76,51% N2.  
Concentration 
en réactifs (%) 
Thermo 
(valeurs pendant 
la voie riche) (%) 
Valeurs pendant 
la voie riche 
(non cyclé) (%) 
Valeurs pendant 
la voie riche 
(test cyclé) (%) 
CH4 2,13 * 0,07 
C2H6 0,00 * 0,09 
C3H6 0,00 * 0,40 
CO 0,02 0,19 0,24 
CO2 12,31 12,09 10,80 
H2 0,85 0,99 1,47 
H2O 9,35 7,82 7,23 
* Il n’a pas été possible de quantifier ces concentrations, car en régime stationnaire la forte 
concertation en propène (1,49%) perturbe le signal IR pour CH4,  C2H6 et C3H6.  
 
 Les résultats présentés dans le Tableau V-6 montrent que les valeurs obtenues 
expérimentalement pour H2 et CO sont supérieures à la valeur thermodynamique. Elles restent 
du même ordre de grandeur pour H2 puisque la thermodynamique prévoit sa formation à 
hauteur de 0,85%, tandis qu’expérimentalement, celle-ci est de 0,99% (en régime stationnaire 
réducteur, non cyclé) ou 1,47% (en régime cyclé). L’écart est plus significatif pour CO. D’un 
point de vue thermodynamique, la formation de CO à 300°C est de 0,02% alors que les 
valeurs expérimentales sont environ dix fois plus élevées (0,19% en régime stationnaire et 
0,24% en régime cyclé). En revanche, la formation de méthane est thermodynamique 
beaucoup plus favorisée que celle observée. Selon Faungnawakij [42], la formation de CH4 
peut être supprimée au niveau cinétique en fonction du catalyseur. 
Ainsi, ces résultats vont tout de même dans le sens d’une réaction du vaporeformage du 
propène. Cependant, d’autres hypothèses de départ ont été envisagées pour les calculs 
thermodynamiques, (voir Annexe 2) ce qui a permis de montrer que la réaction de reformage 
à sec est aussi possible, ce qui pourra expliquer la formation de CO obtenue expérimental.  
 
Concernant la production de CH4, deux sources sont possibles : la réaction steam 
reforming du propène, ou bien par méthanisation de CO par H2. Afin de vérifier l’origine du 
CH4 formé, des tests en supprimant le propène dans les pulses riches ont été effectués. Dans le 
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but de maintenir le débit constant dans les deux voies, le propène a été remplacé par l’azote. 
Ainsi, la Figure V-12 représente les profils de réponse pour H2 et CH4 enregistrés au cours du 
cycle NSR en présence de mélange complet (C3H6+CO+H2) (Figure V-12A) et en supprimant 
le propène présent dans le mélange complet, i.e avec seulement CO+H2 comme réducteur 
(Figure V-12B).  
 
Figure V-12 : Profils H2 (—) et CH4 (—) enregistrés durant les cycles NSR du catalyseur 
PtNOS2 300°C avec : A) mélange complet comme réducteur (C3H6+CO+H2) et B) en 
supprimant le propène (CO+H2 comme réducteur).   
 
 Ces tests montrent qu’à cette température (300°C) en absence du propène, la 
surproduction d’hydrogène n’a pas lieu (Figure V-12B), et le méthane n’est pas produit. Afin 
de vérifier si la formation de méthane observée en présence de mélange réactionnel complet 
(C3H6+CO+H2) est liée à la présence de l’hydrogène, des tests supplémentaires ont été menés 
à 300°C en faisant varier la concentration en hydrogène dans le pulse riche (entre 3 et 13%). 
Les résultats, non présentés ici, montrent qu’avec 5% H2 (cette concentration correspond à 
une richesse quasi identique à celle du test avec CO+H2) le méthane n’est pas formé. En 
outre, en augmentant la concentration en hydrogène à 13,4% (richesse constante dans les deux 
voies, i.e. voie pauvre (R=0,017), et voie riche (R=3,35)), la formation de méthane n’est que 
d’environ 23ppm en moyenne. Or, la formation de méthane pour le mélange complet est 
environ trois fois plus grande (en moyenne environ 66ppm CH4). Ces éléments semblent donc 
indiquer que la formation de méthane observée avec le mélange complet provient 
essentiellement de la présence de C3H6. Tous ces résultats vont dans le sens de l’hypothèse du 
« steam reforming » (SR) du propène.  
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Avec CO ou H2, le fait de travailler en présence de CO2 et H2O conduit à avoir 
systématiquement les deux espèces en équilibre. Une formation importante en H2 a été 
observée en utilisant CO seul, correspondant à une concentration en moyenne de 2,37%. De 
même, la réaction RWGS se produit lorsque H2 est utilisé comme réducteur, conduisant à une 
formation en CO (la concentration moyenne est en CO est de 220ppm, avec un maximum 
dans les pulses riches à 503ppm). Tous ces résultats indiquent qu’à 300°C, quel que soit le 
réducteur employé (C3H6, CO, H2 ou mélange complet), le CO et H2 sont toujours présents en 
raison des réactions de SR, WGS ou RWGS.  
 
Finalement, la conversion des NOx à 300°C varie entre 49 et 64% selon l’ordre : 
mélange	complet < CH < ?@ < H. La sélectivité en N2O est d’environ 20% en présence 
du propène, 10% avec CO, et seulement 5% avec H2. La sélectivité en NH3 atteint 
respectivement 4% et 3% avec CO ou H2. Cette formation de NH3 observée avec ces deux 
réducteurs (H2 ou CO) a été attribuée à la réaction WGS qui fait que les deux réducteurs sont 
présents simultanément.  
 
En terme de conversion des NOx et de sélectivité en N2O, nous proposons pour le 
catalyseur PtNOS2, le classement suivant, en fonction des réducteurs, selon la température :  
 
A 200°C :  
 Conversion des NOx (%) :	H ≫ CO > :élange	complet ≫ 	CH 
 Sélectivité N2O (%) : CH > :élange	complet > B ≫ CO	 
 
A 300°C : 
 Conversion des NOx (%) :	H > ?@ > ?H > :élange	complet  
  Sélectivité N2O (%) : mélange	complet ≥ CH > ?@ > B 
 
 Donc, parmi les réducteurs testés (C3H6+CO+H2 ; C3H6 ; CO ou H2), quelle que soit la 
température, l’hydrogène présente une meilleure capacité de régénération des NOx stockés. 
Le propène est quant à lui peu actif à 200°C. 
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Comparaison des catalyseurs PtBaAl / PtNOS2 à 200 et 300°C  
 
Afin de facilité la comparaison de ces deux catalyseurs, la Figure V-13 regroupe les 
résultats d’efficacité en réduction des NOx des ces catalyseurs PtBaAl (Figure V-2) et 
PtNOS2 (Figure V-10) obtenus à 200 et 300°C et à richesse constante dans les deux voies.  
A 200°C, quelle que soit la nature du réducteur, le catalyseur à base de cérine-zircone 
(PtNOS2) permet d’obtenir une certaine activité en réduction de NOx, seulement s’il a été 
activé sous cyclé redox à 400°C. 
A 300°C, les taux de conversions sont beaucoup plus homogènes avec PtNOS2 (49-64%) 
contre 37-73% sur PtBaAl. La sélectivité en NH3 est très limitée à quelques pourcents pour 
PtNOS2, y compris avec H2, alors qu’elle est de 89% sur PtBaAl. Ces résultats mettent en 
évidence le rôle des propriétés redox du support pour l’oxydation de NH3. En revanche, les 
sélectivités en N2O sont plutôt plus élevées avec PtNOS2, à 20% en présence de propène. 
C3H6 semble le réducteur le moins sensible au support, mais sur PtNOS2, C3H6 est largement 
transformé par des réactions de steam reforming.  
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Figure V-13 : Comparaison de l’influence de la nature du réducteur introduite sur l'efficacité 
de la réduction des NOx des catalyseurs : A) : PtBaAl et B) PtNOS2 à 200 et 300°C (richesse 
constante dans les deux voies). 
 
A)
B)
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Selon Costa et coll. [43], la réduction des NOx avec H2 ainsi que la formation de N2O  sur 
des catalyseurs supportés sur des supports réductibles (0,1% Pt/La0,5Ce0,5MnO3) s’explique 
par le mécanisme d’interaction Pt-support décrit sur la Figure V-14. 
 
Figure V-14 : (a) Mécanisme de dissociation et de désorption de NO assisté par Hads et (b) 
mécanisme de réduction de NO vers N2 et N2O assisté par Nads sur 0,1% Pt/La0,5Ce0,5MnO3 
(0,25% NO ; 1% H2 ; 5% O2 ; 5% H2O), [43]. 
 
 Le mécanisme propose une coopération de Pt et du support. Selon ces auteurs [43], un 
meilleur résultat (meilleure sélectivité en N2) serait dû à un meilleur taux de recouvrement en 
H du Pt, à une formation facilitée des NOx adsorbés (nitrites ou nitrates), à la formation 
d’espèce NO adsorbées sur les lacunes d’oxygène et à une promotion du transfert électronique 
entre le métal et le support.  
 
 Afin de mieux comprendre le comportement de ce catalyseur (PtNOS2) vis-à-vis de la 
formation de N2O, l’influence de la présence de réducteurs dans la voie pauvre à été 
examinée.  
 
V.2.2. Influence de la présence de réducteur dans la voie pauvre sur la 
sélectivité en N2O. Catalyseur PtNOS2 en conditions NSR.  
 
 L'influence de la présence des réducteurs dans la voie pauvre a aussi été étudiée avec le 
catalyseur PtNOS2, à richesse constante dans la voie riche. Les conditions du test ont été 
décrites dans le paragraphe V.I.4. La Figure V-15 compare les conversions des NOx (Figure 
V-15A) et les sélectivités en N2O (Figure V-15B) pour le catalyseur PtNOS2 à 200 et 300°C, 
en présence ou en absence de réducteur dans la voie pauvre.  
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Globalement les résultats sont différents de ceux observés sur le catalyseur modèle PtBaAl 
(Figure V-4, page 134).  
Figure V-15: Catalyseurs PtNOS2. Comparaison des tests avec et sans réducteur dans la voie 
pauvre. Conversion des NOx (A) et sélectivité en N
nature du réducteur.  
Note : Réd. P/R : réducteurs 
    Réd.  R : réducteurs seulement dans la voie riche, (sans réducteur dans la voie 
pauvre). 
 
Le comportement de chaque réducteur selon la température (200 et 300°C), à la fois sur la 
conversion des NOx et sur la sélectivité en N
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2O (B) à 200 et 300°C en fonction de la 
dans les deux voies (pauvre/riche); 
2O est le suivant :  
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A 200°C:  
Avec CO ou H2 comme seul réducteur 
 Les tests en absence de CO ou H2 dans la voie pauvre ont montré une diminution de la 
conversion des NOx plus ou moins importante en fonction de la nature du réducteur. Pour le 
test sans CO dans la voie pauvre, la perte de la conversion des NOx est de 31% (de 58 à 
40%). La chute de la conversion est encore plus importante dans le cas de l’hydrogène, à 
61%, (Figure V-15). 
  Contrairement au catalyseur PtBaAl pour lequel le test sans CO dans la voie pauvre a 
conduit à un abaissement de la sélectivité en N2O de l’ordre de 92% (Figure V-4), les tests 
correspondants avec le catalyseur PtNOS2 montre un comportement différent (Figure V-15). 
Lorsque CO est supprimé dans la voie pauvre, la sélectivité en N2O augmente de 20 à 29%. 
Ces résultats indiquent qu’à 200°C, les émissions de N2O observées sur la Figure V-15B (test 
sans CO dans la voie pauvre) sont uniquement attribuables à la phase riche.  
L’absence de H2 dans la voie pauvre conduit à une baisse de la sélectivité en N2O 
d’environ 51% (de 43 à 21% pour respectivement tests avec et sans H2 dans la voie pauvre). 
L’hydrogène présent dans la voie pauvre participe donc à nouveau largement à la formation 
de N2O. Pour rappel, dans les mêmes conditions, la baisse était de 80% avec le catalyseur 
PtBaAl, (Figure V-4). 
 
Mélange contenant du propène (C3H6+CO+H2 ou C3H6 comme seul réducteur) 
 Contrairement au catalyseur modèle PtBaAl (Figure V-4), la suppression de(s) 
réducteur(s) dans la voie pauvre avec les mélanges C3H6+CO+H2 ou C3H6 seul, entraîne une 
baisse de la conversion des NOx de 40 à 32% pour le mélange complet, et de 15 à 10% pour 
le propène. Simultanément, les sélectivités en N2O sont également abaissées. Les chutes de la 
sélectivité en N2O sont de respectivement 38% (de 47 à 29%) et 53% (de 62 à 29%) pour 
respectivement le mélange complet et le propène. Ainsi, comme vu précédemment avec le 
catalyseur PtBaAl (§ V.1.4), la présence du propène dans le milieu pauvre engendre une 
surproduction de N2O qui contribue pour moitié à la sélectivité globale en N2O.  
 
A 300°C  
Avec CO ou H2 
A 300°C, le fait d’enlever l’hydrogène de la voie pauvre n’entraîne qu’une très légère 
diminution de la conversion des NOx, de 62 à 64% (Figure V-15). Parallèlement, aucun 
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changement n’est observé au niveau de la sélectivité en N2O. Celle-ci reste la plus faible, à 
5%.  
L’absence de CO dans la voie pauvre permet d’augmenter la conversion des NOx, de 56% 
(avec CO dans les deux voies) à 65%. Parallèlement, la sélectivité en N2O, limitée à 10% 
pour le test avec CO dans les deux voies, diminue jusqu’à 7% quand CO est absent la voie 
pauvre.  
 
 Mélange contenant du propène (C3H6+CO+H2 ou C3H6) 
 Contrairement à ce qui a été montré sur le catalyseur PtBaAl, la présence des réducteurs 
dans la voie pauvre (C3H6+CO+H2 ou C3H6 seul) à 300°C n’apportent aucun bénéfice à la 
conversion des NOx. Elles restent identiques, à 49% avec le mélange complet, et à 52% avec 
le propène. Avec le mélange complet, la suppression du réducteur dans la voie pauvre 
(C3H6+CO+H2) conduit à une chute de la sélectivité en N2O de 36% (de 22 à 14%). Au 
contraire, les tests utilisant le propène seul montrent une sélectivité en N2O identique (~20%), 
que le réducteur soit présent ou non dans la phase pauvre. Afin de mieux comprendre l’effet 
du propène sur la formation de N2O, nous avons comparé les profils NOx et N2O enregistrés 
au cours du test cyclé, obtenus avec et sans réducteur dans la voie pauvre (Figure V-16).  
 
Figure V-16 : Catalyseur PtNOS2 à 300°C en présence de C3H6. Comparaison des profils : 
A) NOx, et B) N2O tests avec et sans réducteur dans la voie pauvre.  
 
Note : Réd. P/R : réducteurs dans les deux voies (pauvre/riche); 
    Réd.  R : réducteurs seulement dans la voie riche, (sans réducteurs dans la voie 
pauvre). 
 
La Figure V-16 montre tout d’abord, que lors du passage du milieu pauvre (zone rose) au 
milieu riche (zone grise), la formation de N2O est favorisée indépendamment de la 
présence/absence de C3H6 dans la voie pauvre. Toutefois, en ce qui concerne les phases 
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pauvres, les comportements diffèrent selon la présence ou non du propène dans la voie 
pauvre. En présence de propène dans la voie pauvre (374ppm C3H6), environ 10ppm de N2O 
sont formés durant ces phases. En revanche, quand le propène est absent de la voie pauvre, la 
concentration en N2O tend vers zéro, mais la quantité de NOx desorbés pendant le pulse riche 
est plus importante. En effet, parallèlement au pic d’émission de N2O, une désorption des 
NOx importante est observée (montré par la flèche pointillée, Figure V-16A). En fait, la 
Figure V-16 montre qu’en absence de C3H6 dans la voie pauvre, le stockage est meilleur, mais 
la désorption des NOx lors du passage sous flux riche est aussi plus importante. Finalement, 
les conversions des NOx sur l’ensemble du cycle sont identiques dans les deux cas, à 49%, de 
même que les sélectivités en N2O (20%).  
 
En résumé, avec C3H6 les conversions des NOx et sélectivités en N2O sont identiques à 
300°C que le réducteur soit présent ou non durant les périodes pauvres, mais pour des raisons 
différentes. En absence de réducteur, N2O n’est pas produit durant les phases pauvres, mais 
lors du passage en milieu riche, la désorption des NOx est plus élevée et elle s’accompagne 
d’une émission de N2O plus importante, témoignant d’une réduction plus partielle. Ainsi, 
l’émission de N2O pourrait être en partie liée à la désorption des NOx lors du passage en 
milieu riche. Ce processus est favorisé par une forte exothermicité lors du passage en milieu 
riche lorsque la teneur en réducteur augmente [17]. De plus, dans les conditions où la pression 
partielle en oxygène est très basse, la stabilité de nitrate est très faible [44]. Cette désorption 
des NOx indique que la vitesse de réduction des NOx est plus faible que la vitesse de 
désorption. 
 
 Pour résumer, en accord avec les résultats obtenus pour le catalyseur PtBaAl (§ V.1), à 
basse température (200°C), le propène et l’hydrogène favorisent majoritairement la formation 
de N2O en milieu pauvre. A 300°C, contrairement au catalyseur PtBaAl, seuls les réducteurs 
« C3H6+CO+H2 » et « CO » semble avoir une contribution à la formation de N2O durant les 
phases pauvres.  
 
Afin de vérifier ces résultats, nous avons étudié plus particulièrement l’activité catalytique 
durant les phases pauvres, en procédant aux tests de SCR en mélange pauvre.  
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V.2.3. Activité du catalyseur PtNOS2 pendant les phases pauvres (Test de 
SCR) 
 
 Les tests de SCR se déroulent sous le mélange pauvre utilisé lors des mesures cyclées 
(composition décrite dans le  
Tableau V-3, et reprise dans la légende de la Figure V-17). La Figure V-17 montre les 
concentrations en N2O et NOx en fonction de la température et du réducteur utilisé pour le 
catalyseur PtNOS2.  
 
Figure V-17 : Activité en mélange pauvre du catalyseur PtNOS2. Emissions des NOx en N2O 
pour :  
(-, - -) : (500ppm NO + 10% O2)+ (300ppm C3H6+ 500ppm CO+167ppm H2) ;  
(-, - -) : (500ppm NO + 10% O2)+ (374ppm C3H6) ;  
(-, - -) : (500ppm NO + 10% O2)+ (3300ppm CO) ;  
(-, - -) : (500ppm NO + 10% O2)+ (3300ppm H2).  
 
  Les profils de concentration présentés sur la Figure V-17 pour le catalyseur PtNOS2 sont 
globalement proches de ceux obtenus avec le catalyseur PtBaAl (Figure V-5). Cependant, 
certains changements se produisent avec le catalyseur contenant de la cérine-zircone 
(PtNOS2). Ceux-ci vont être décrits brièvement ci-dessous pour chaque réducteur. 
 
SCR avec mélange complet (300ppm C3H6+500ppm CO+167ppm H2)  
 La réduction des NOx en milieu pauvre en présence de mélange complet (C3H6+CO+H2) 
donne un optimum en conversion des NOx de 10% à 275°C, correspondant aussi au 
maximum de concentration en N2O (22ppm), soit une sélectivité de 84%. Pour rappel, avec le 
catalyseur PtBaAl, la conversion maximale des NOx est de 20%, à 220°C, avec une 
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sélectivité en N2O de 80%, soit 40ppm. Au-delà de 275°C, la conversion des NOx ainsi que la 
sélectivité en N2O diminuent légèrement. A 300°C (température correspondant aussi aux tests 
cyclés NSR la conversion des NOx est de 8% avec une sélectivité en N2O de 78% (soit 
15ppm). Comme le montre la Figure V-17, avec mélange complet, la production de N2O est 
quasi nulle à 200 et 400°C.  
 
SCR avec propène (374ppm C3H6)  
 Les profils de concentration en NOx et N2O sont similaires à ceux obtenus avec le 
mélange complet. La conversion maximale des NOx et le début de formation de NO2 sont 
toujours observés quand l’oxydation du propène est complète (les profils de C3H6 et NO2 ne 
sont pas présentés ici, mais ils sont similaires à ceux obtenus avec le catalyseur PtBaAl, 
Figure V-8. L’optimum en conversion des NOx observé pour le test avec propène est de 12% 
à 285°C, soit 10°C plus haut qu’avec le mélange complet. La sélectivité en N2O 
correspondante est de 82% (soit 25ppm N2O). En augmentant la température à 300°C, la 
conversion des NOx diminue légèrement, de 12% (à 286°C) à 10% (à 300°C). Par contre, la 
sélectivité en N2O n’est pas améliorée, elle augmente à 87% (soit 21ppm). A 200 et 400°C la 
réduction des NOx en milieu pauvre est quasi nulle (Figure V-17), comme déjà montré pour 
le catalyseur modèle, PtBaAl (Figure V-5).  
 
 Finalement, ces résultats montrent que, quelle que soit la nature du catalyseur PtBaAl 
(Figure V-5) ou PtNOS2 (Figure V-17), le propène présent dans le mélange réactionnel 
pauvre (mélange complet ou seul propène) permet la réduction des NOx en milieu pauvre, en 
favorisant la formation de N2O.  
 
SCR avec CO (3300ppm CO) 
 CO a montré a nouveau son inactivité vis-à-vis de la réaction SCR (Figure V-17). 
 
SCR avec H2 (3300ppm H2) 
 De même qu’avec le catalyseur PtBaAl (Figure V-5), le profil SCR avec H2 montre que la 
réduction des NOx en milieu pauvre a lieu dès les « basses » températures. Le maximum de 
conversion des NOx (27%) est obtenu à 200°C, avec une sélectivité en N2O de 55% (soit 
38ppm). Au-delà de 200°C, la conversion des NOx diminue, atteignant à 300°C, 7% pour une 
sélectivité en N2O de 42% (soit 7ppm). Pour T≥350°C, la réduction des NOx avec 
l’hydrogène est quasi nulle (Figure V-17). 
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 En conclusion, les différents points à retenir de ces tests de SCR sont les suivants :  
 
- A 200°C, le seul responsable de la réduction des NOx ainsi que de la formation de N2O en 
milieu pauvre est l’hydrogène (27% de conversion des NOx pour une sélectivité en N2O 
de 55%).  
- A 300°C, la formation de N2O a été observée principalement pour le mélange contenant 
du propène (mélange complet ou propène seul). La conversion des NOx est alors de 10-
12%, avec des sélectivités en N2O de 78 et 87% pour respectivement le mélange complet 
et le propène. Notons aussi qu’avec ces réducteurs (mélange complet ou propène), le 
maximum de formation de N2O a été observé à des températures inferieures à 300°C (275 
et 286°C avec respectivement le mélange complet et le propène).  
- CO est inactif durant la réaction SCR pour toutes les températures.  
Comme déjà vu précédemment avec le catalyseur PtBaAl (§V.1.5), la formation de NH3 
n’a jamais été observée au cours de ces tests de milieu pauvre, indifféremment de la nature du 
réducteur. Ainsi, l’ammoniac observé au cours des tests d´efficacité des NOx en condition 
transitoires provient uniquement des périodes riches. 
Dans la suite de l’étude, nous avons comparé à 300°C la formation de N2O dans la voie 
pauvre (en ppm) provenant des tests cyclés NSR (§V.2.1), à celle obtenue au cours des tests 
de SCR (Figure V-17).  
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V.2.3.1. Bilan sur la formation de N2O en NSR et SCR de catalyseur PtNOS2 
 
Tout d’abord la Figure V-18 présente les profils N2O enregistrés au cours des tests cyclés 
NSR en fonction de différents réducteurs (C3H6+CO+H2 ; C3H6 ; CO et H2). Pour 
comparaison, les profils N2O obtenus pour le catalyseur PtBaAl ont été également ajoutés. 
Figure V-18 : Profils N2O des catalyseurs PtBaAl et PtNOS2 à 300°C enregistrés durant le 
cycle NSR selon la nature du réducteur. 
 
 En comparaison avec le catalyseur modèle PtBaAl, quelle que soit la voie (pauvre ou 
riche), le catalyseur à base de cérine-zircone (PtNOS2) donne des formations de N2O plus 
élevées. De nouveau, les profils N2O obtenus pour les mélanges contenant du propène 
(mélange complet ou propène seul) sont presque identiques, et montrent les plus fortes 
contributions à la formation de N2O, tant dans les phases pauvres que dans les phases riches. 
Il est important de remarquer que, contrairement au catalyseur modèle PtBaAl, le 
comportement de H2 et CO durant la voie riche est inversé. Pour le catalyseur PtNOS2, CO 
produit plus de N2O dans la voie riche que H2 (Figure V-18).  
 
 A partir de la Figure V-18B, nous avons extrait la concentration en N2O (ppm) formé dans 
la voie pauvre à 200 et 300°C, en prenant la valeur à la fin de la période pauvre. Le Tableau 
V-7 compare ces valeurs à celles relevées lors des tests de SCR. Pour informations, la 
formation moyenne de N2O sur l’ensemble du cycle NSR (c'est-à-dire pauvre et riche) a été 
également ajoutée. 
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Tableau V-7 : Comparaison formation N2O (ppm) en NSR, et en SCR du catalyseur PtNOS2 
à 200 et 300°C.  
Température 
(°C) 
Formation N2O (ppm) : NSR et SCR (voie pauvre) 
200°C 300°C 
Réducteurs 
Moyenne 
NSR 
(pauvre+riche) 
Voie pauvre Moyenne 
NSR 
(pauvre+riche) 
Voie pauvre 
*NSR SCR *NSR SCR 
C3H6+CO+H2 46 33 0,3 26 11 15 
C3H6 23 23 1-20** 26 12 21-10** 
CO 28 4 2 14 1 1 
H2 96 83 38 9 5 7 
(*)Valeur prise à la fin du pulse pauvre (Figure V-18) 
(**) Catalyseur préréduit (Figure V-19), voir page 170. 
 
A 200°C  
 A 200°C, la formation de N2O durant les phases pauvres en SCR et NSR suivent la même 
tendance, le maximum de formation de N2O est toujours observé avec H2. Par contre, les 
valeurs obtenues durant les tests de SCR sont très faibles comparativement à celles obtenues 
en NSR pour les voies pauvres. Par exemple, le test avec le mélange complet a montré une 
formation de N2O dans la voie pauvre en NSR de 33ppm, contre 0,3ppm obtenu dans le test 
de SCR. Ces différences sont discutées ci après.  
 
A 300°C 
 A cette température, il y a un meilleur accord entre la formation de N2O en NSR et celle 
obtenue en SCR, pour tous les réducteurs (Tableau V-7). Toutefois, en présence de propène, 
la formation de N2O en SCR est d’environ 50% supérieure à celle obtenue en NSR (21 contre 
12ppm pour respectivement SCR et NSR).  
  
 Pour expliquer les différences observées entre les deux types de test, il faut rappeler 
qu’avec ce catalyseur contenant de la cérine-zircone (PtNOS2), l’activité à basse température 
(200°C) durant le test cyclé (NSR) est pratiquement nulle avec le catalyseur « oxydé », mais 
elle est largement améliorée quand le catalyseur a subi un prétraitement incluant des phases 
pauvre / riche à haute température (400°C) (voir paragraphe V.2.1). Cette amélioration a été 
attribuée au fait que les sites de cérium participant à l’étape de réduction ne sont pas encore 
activés à 200°C, sur un catalyseur non réduit.  
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 Afin de savoir si la différence entre la formation de N2O en SCR (Figure V-17) et en NSR 
dans les phases pauvres (Figure V-10) est liée à l’état initial du catalyseur, nous avons retesté 
le catalyseur PtNOS2 en SCR avec le propène, mais après qu’il ait été activé à 400°C en 
régime cyclé suivant les conditions utilisés pour les tests NSR de stockage- réduction. Ainsi, 
la Figure V-19 compare les profils de N2O obtenus en SCR avec le propène comme seul 
réducteur (374ppm C3H6) pour le catalyseur PtNOS2 oxydé et « préréduit » sous cycles 
phases pauvres (60s) / riches (4s) à 400°C.  
 
 
Figure V-19 : Activité en mélange pauvre du catalyseur PtNOS2 : catalyseur oxydé (—) et 
catalyseur « préréduit » sous cycles redox à 400°C (x). Emissions de N2O en utilisant le 
propène (374ppm) comme seul réducteur. 
 
 La Figure V-19 montre que le traitement subi par le catalyseur PtNOS2 influence 
considérablement l’activité en SCR, en particulier aux températures de 200 et 300°C 
sélectionnés précédemment. Tout d’abord, le traitement « réducteur » permet d’obtenir une 
certaine activité à basse température, confirmant l’activation du catalyseur y compris pour la 
réaction de SCR. Le maximum en formation de N2O est décalé vers des températures plus 
basses, à 230 contre 286°C pour le catalyseur « oxydé ». Le maximum de concentration de 
N2O est aussi plus élevé, à 32ppm (25ppm pour le catalyseur oxydé). La concentration en 
N2O obtenue à 200°C durant ce test avec le catalyseur « préréduit » (20ppm) (Figure V-19) 
est alors en bon accord avec celle obtenue durant la voie pauvre en NSR (Tableau V-7) (test 
NSR à 200°C effectués après une activation). Il est de même à 300°C, le catalyseur « activé » 
donne une formation de N2O de 10ppm (Figure V-19) contre 12ppm obtenus en NSR 
(Tableau V-7).  
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durant les phases pauvres, d’environ 60% (Figure V-20), mais la sélectivité en N2O pour 
l’ensemble du cycle est très faible (5%)  
 
 En conclusion, la formation de N2O durant la phase pauvre est favorisée à 200°C avec H2 
et C3H6, et à 300°C avec C3H6.  
 
 La suite de l’étude est consacrée à l’influence de la nature de l’hydrocarbure sur la 
sélectivité de la réduction des NOx.  
 
V.2.4. Influence de la nature de l’hydrocarbure sur l’efficacité de la réduction 
des NOx du catalyseur PtNOS2 
 
 Le propène étant le principal responsable de l’importante sélectivité en N2O, l’efficacité 
en réduction des NOx a été mesurée à 200 et 300°C en remplaçant le propène par le propane à 
la même concentration. Les résultats obtenus avec le catalyseur PtNOS2 avec les deux types 
d’hydrocarbures (C3Hx ou C3Hx+CO+H2), sont présentés sur la Figure V-21.  
 
A 200°C 
 La Figure V-21 montre que par rapport au propène, le propane seul est pratiquement 
inactif (1% en conversion contre 15% pour le propène). A 200°C, le propane, contrairement 
au propène, n’est sans doute pas adsorbé à la surface du catalyseur. Cette hypothèse est 
confirmée en remplaçant le propène par le propane dans le mélange complet (HC+CO+H2) 
(Figure V-21). La conversion des NOx est légèrement améliorée : de 40% (C3H6+CO+H2) à 
49% (C3H8+CO+H2). Parallèlement, la sélectivité en N2O augmente de 47% (pour le mélange 
contenant du propène) à 56% (pour le mélange avec propane), ainsi que la sélectivité en NH3. 
Ces résultats sont cohérents avec une plus grande activité liée à CO et H2 à cette température 
notamment en milieu réducteur, rendue possible par l’absence de propène.  
Chapitre 
 
Figure V-21: Influence de la nature 
du catalyseur PtNOS2 à 200°C et 300°C. Comparaison propène/propane.
 
 Afin d’étudier plus en détail ce résultat, nous avons comparé pour ces deux tests 
(C3H6+CO+H2 et C3H8+CO+H
(Figure V-22).  
Figure V-22 : Catalyseur PtNOS2
selon la nature de l’hydrocarbure (
(ligne pointillée : passage du milieu pauvre au milieu riche). 
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 En partant de la Figure V-22, nous avons déterminé par intégration de ces profils la 
proportion de N2O produite dans chacune des voies pauvre et riche (Tableau V-8).  
 
Tableau V-8 : Influence de la nature de l’hydrocarbure (C3H6 ou C3H8) présent dans le 
mélange réducteur (HC+CO+H2) sur les émissions de N2O (voie pauvre/voie riche) durant le 
test d’efficacité des NOx du catalyseur PtNOS2 à 200°C.  
 
Réducteurs Sélectivité 
N2O (%) 
Emissions N2O (%) à 200°C 
Voie pauvre Voie riche 
C3H6+CO+H2 47 61 39 
C3H8+CO+H2 56 8 92 
 
 Premièrement, les résultats présentés sur la Figure V-22 montrent que les profils N2O de 
ces deux tests diffèrent sensiblement selon la nature du mélange réducteur (C3H6+CO+H2) ou 
(C3H6+CO+H2). Par exemple, en présence de propène, la formation de N2O dans la voie 
pauvre est beaucoup plus importante qu’avec le propane, représenté par la ligne pointillée, à 
environ 38ppm contre 6ppm pour le  test avec propane. En revanche, la concentration en N2O 
durant les phases riches est beaucoup plus élevée avec le mélange réducteur contenant le 
propane.   
 Pour des sélectivités globales en N2O relativement proches (47-56%), le Tableau V-8 
montre que 8% du N2O proviennent de la voie pauvre avec le mélange réducteur contenant le 
propane, contre 61% pour le mélange avec propène.  
 Comme le propane est pratiquement inactif à 200°C (Figure V-21), la formation de N2O 
observée pour le test contenant du propane (Figure V-21) peut être attribuée à la présence de 
CO et/ou H2. Cependant, les résultats obtenus lors des tests NSR avec CO ou H2 comme seuls 
réducteurs (Figure V-20) montrent qu’à 200°C, H2 contribue beaucoup plus que CO à la 
formation de N2O dans la voie pauvre, alors que l’inverse est observé pendant les périodes 
riches. Or, lorsque le propane est utilisé dans le mélange de réducteurs, N2O est formé à 92% 
dans la voie riche (Tableau V-8). Ce résultat montre que la réaction SCR est défavorisée en 
milieu pauvre, ce qui indique que CO est plus fortement adsorbé que H2. De plus, le profil 
N2O obtenu avec le mélange contenant du propane (Figure V-22) est assez semblable à celui 
observé avec CO comme seul réducteur (Figure V-18B). Compte tenu de ces considérations, 
la formation de N2O observée pour le mélange contenant du propane (C3H8+CO+H2) (Figure 
V-21) est principalement attribuée à la présence de CO dans le mélange réactionnel, qui 
s’adsorbe plus fortement que H2.  
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A 300°C 
 A cette température, le propane devient actif et les résultats obtenus avec C3H6 seul ou 
C3H8 seul sont alors assez similaires, avec environ 50% de conversion des NOx. La sélectivité 
en N2O est juste un peu plus faible avec le propane à 14%, contre 20% avec le propène.  
 
 En remplaçant le propène par le propane dans le mélange complet, on obtient des résultats 
proches (Figure V-21) avec probablement une adsorption moins forte du propane, car ce 
dernier donne un peu plus de NH3 (11% en sélectivité NH3 contre 7% pour le mélange 
contenant du propène).  
 
Bilan 
 En conclusion, par rapport au propène, le propane est inactif à 200°C. Ainsi, dans le 
mélange complet avec le propane, une augmentation de la réduction des NOx a été observée, 
avec moins de N2O et plus de NH3. Ce résultat a été expliqué par une forte adsorption du CO 
en absence de C3H6, conduisant notamment à une production de N2O essentiellement durant 
les pulses riches.  
 A 300°C, le propane seul conduit à une diminution de 30% de la formation de N2O en 
comparaison avec le propène seul. Par contre, la sélectivité en N2 dans le mélange complet 
(HC+CO+H2) n’est pas améliorée, car le propane conduit aussi à une légère augmentation de 
la formation de NH3.  
 
 Finalement, bien que le propène soit largement responsable de la formation de N2O, son 
remplacement par le propane ne conduit qu’à une baisse limitée, voir nulle, de la sélectivité en 
N2O.  
 
Comparaison avec le catalyseur PtBaAl (mélange complet, HC+CO+H2) 
  A 200°C, l’activité du catalyseur PtBaAl est pratiquement nulle en présence de C3H8.  
 A 300°C, le catalyseur modèle PtBaAl a montré une chute significative de la sélectivité en 
N2O (de 18 à 4%) (§ V.1.6, Figure V-9) en utilisant le mélange HC+CO+H2. Dans le cas du 
catalyseur PtNOS2, nous n’observons aucune différence entre les deux tests. La sélectivité en 
N2O est fixe à 22%.  
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V.3. Conclusions 
 
 Dans ce chapitre, nous avons étudié le rôle de la composition du mélange réactionnel, et 
plus particulièrement la nature des réducteurs, sur la conversion des NOx, avec un regard 
particulier sur la sélectivité de la réduction. Pour cela, l’influence des réducteurs (C3H6, CO et 
H2) a été examinée isolement et en mélange, aussi bien durant les phases pauvres que les 
phases riches à 200 et 300°C. Cette étude a été menée sur deux catalyseurs aux propriétés 
redox différentes : un catalyseur modèle PtBaAl, et le catalyseur PtNOS2 à base de cérine-
zircone, support fourni par Rhodia.  
 
  La conversion des NOx et les sélectivités en N2O et NH3 sont influencées à la fois par la 
nature du réducteur, par la température, et par la nature du support utilisé.  
 A basse température, (200°C) seul l’hydrogène (en absence des autres réducteurs) est actif 
en réduction des NOx sur PtBaAl. CO et C3H6 ne donnent pas de conversion significative et 
bloquent l’activité de H2 dans le mélange complet.  
 Avec le support à base de « cérine-zircone », une activité en réduction est observée à 
200°C uniquement si l’échantillon a été préalablement soumis à des cycles redox à plus haute 
température (400°C). Les conversions des NOx varient alors entre 15% avec propène, et 92% 
avec l’hydrogène.   
 
 L’augmentation de la température de test à 300°C permet globalement d’augmenter la 
conversion des NOx. En fonction des réducteurs introduits, les conversions sont beaucoup 
plus dispersées avec le catalyseur PtBaAl qu’avec PtNOS2.  
 
PtBaAl ∶ 	H	(F%)	 > CH	(GG%) > mélange	(CH + CO + H	(F%)) > ?O	(%) 
PtNOS2 ∶ 	H	(<%)	 > CO	(G%) > ?H	(G%) > :éHIJKL	(CH	 + CO + H	(<M%)) 
 
 Concernant la sélectivité de la réduction, elle reste faible en N2 à 200°C entre 35 et 77% 
dans les cas où la conversion est significative. Elle varie entre 8 et 92% à 300°C. Les deux 
sous produits de la réduction sont NH3 et N2O.  
 NH3 est émis essentiellement avec le catalyseur PtBaAl, en particulier lorsque H2 est le 
seul réducteur introduit (SNH3=89% à 300°C). Cependant, NH3 est également émis à 300°C 
avec les réducteurs « CO » et « mélange complet », C3H6+CO+H2. Il a été établi que NH3 
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provient uniquement des phases riches, et principalement à cause de H2. En présence de H2O 
et CO2, les réactions (R)WGS : CO + HO ⇄ CO + H ont pu être mises en évidence.  
 Avec le catalyseur PtNOS2, les émissions de NH3 sont beaucoup plus limitées (entre 1 et 
7% de sélectivité à 300°C) ce qui peut être attribué à l’oxydation de NH3 en N2 via l’oxygène 
disponible dans le support.  
 La problématique de l’émission de N2O est plus complexe. Les sélectivités en N2O 
peuvent être élevées, notamment à 200°C, de 20 à 62% (contre 3 à 22% à 300°C), peut-être en 
lien avec la capacité de stockage d’oxygène (OSC) élevée pour ce matériau. Cette sélectivité 
dépend donc de la température, mais aussi de la nature du réducteur, avec potentiellement une 
forte influence de sa présence durant les phases pauvres de stockage (réaction de SCR).  
 D’une manière générale, C3H6 (seul ou dans le mélange C3H6+CO+H2) a le poids le plus 
important sur la formation de N2O. Avec ce réducteur, une large partie du N2O est en fait 
formé durant les phases pauvres : sur PtBaAl, cela représente 70% de la quantité émise à 
300°C. Sur PtNOS2, ces taux sont de 60-75% à 200°C, et d’environ 45% à 300°C. 
 L’hydrogène (seul) présente le même type de comportement dont l’impact est significative 
essentiellement à 200°C : 80-90% de la sélectivité en N2O (SN2O=40%) est liée à la réduction 
des NOx durant les phases pauvres.  
 Au contraire, en utilisant CO comme seul réducteur, la production de N2O a lieu presque 
exclusivement pendant les pulses riches.  
 
 Tous ces résultats sont en accord avec les propriétés de SCR obtenues avec ces deux 
catalyseurs en fonction des réducteurs introduits. Si C3H6 a été identifié comme principal 
responsable de la formation de N2O, la contribution des autres réducteurs n’est pas nulle. En 
conséquence, le remplacement du propène pas le propane dans le mélange complet engendre 
bien une diminution de la sélectivité en N2O, mais cette dernière n’est pas nulle car CO et H2 
contribuent également à la formation de N2O.  
 
 La comparaison des catalyseurs PtBaAl et PtNOS2 à 300°C a donc montré des différences 
significative en fonction des réducteurs introduits en terme de conversion des NOx, mais 
également de sélectivité (NH3 et N2O). Un comportement finalement beaucoup plus 
« homogène » a été observé avec PtNOS2. Celui-ci a été attribué aux réactions de (R)WGS et 
de steam reforming, favorisées en présence d’un support redox. Cela a pour conséquence que, 
quel que soit le réducteur introduit (y compris C3H6), CO et H2 sont toujours largement 
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présents dans le mélange réactionnel, même si l’impact de l’hydrocarbure sur la sélectivité en 
N2O reste significatif.  
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Chapitre VI 
Mesure d’activité catalytique sur des catalyseurs sous 
forme de monolithe 
 
 VI. Mesure d’activité catalytique sur des catalyseurs sous forme de monolithe
VI.1. Introduction  
 
 Dans le Chapitre III, l’étude préliminaire
support « Rhodia », les catalyseurs PtLCC50 (série Al modifiée) et 
présentent les meilleures performances
dans le chapitre V que la sélectivité (notamment en 
NSR est fonction, outre la température de test, 
pauvre et de la composition du support employé (
d’une application dans le pot d’échappement automobile, nous avons 
résultats présentés dans le chapitr
catalyseurs sous forme de carotte de 
 
 Le catalyseur monolithe 
dépollution automobile. Le monolithe désigne un catalyseur avec un substrat habituellement 
céramique, de structure « nid d'abeille
(wash-coat), qui est généralement à base d’alumi
catalyseur (ici PtLCC50 ou PtNOS2). 
par une nappe céramique ou métallique résiliente.
 
La Figure VI-1 montre la représentation schématique d’un catalyseur monolithe [
Figure VI-1 : Représentation
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est la mise en forme la plus utilisée dans le domaine de la 
 » [1]. Ce substrat est recouvert d’un revêtement actif 
ne qui permet de supporter
Le substrat doit être protégé des vibrations et des chocs 
 
 schématique d’un catalyseur monolithe [
 
183 
  
-Zr) 
précédemment 
alité du cycle 
Dans l’optique 
voulu vérifier les 
-à-dire avec des 
 la phase active du 
2]. 
 
2]. 
Chapitre VI : Mesure d’activité catalytique sur des catalyseurs sous forme monolithes 
184 
 
Un des avantages de l'utilisation d'un support monolithe est sa grande surface ouverte 
entraînant une très faible perte de charge [2], malgré les débits de gaz élevés rencontrés en 
dépollution des gaz d'échappement automobile. Le monolithe doit aussi présenter une très 
bonne résistance thermique.  
 
 Les catalyseurs (monolithes) testés dans cette étude ont été fournis par CTI (Céramiques 
Techniques & Industrielles). Ceux-ci sont sous forme cylindrique de 3,81 cm (1,5 pouces) de 
longueur avec un diamètre de 1,27 cm (0,5 pouces). Le débit total de gaz en test est de 1400 
mL.min-1 (soit 84 L.h-1) pour un volume de catalyseur (monolithe) de 4,82 cm3, ce qui 
correspond à une vitesse volumique horaire (VVH) approximative de 17500 h-1.  
 
 La liste des différents monolithes étudiés dans ce chapitre, ainsi que leur composition, sont 
rapportées dans le Tableau VI-1. 
 
Tableau VI-1 : Liste des catalyseurs (monolithes) étudiés. 
Catalyseurs Désignation Composition support 
2,12% PtLCC50 PtLCC50 AlLaCe (55/20/25) 
2,12% PtNOS2 PtNOS2 CeZrLa (85/11/4) 
 
 Dans les conditions réelles de fonctionnement, les températures des gaz d’échappement 
peuvent atteindre 800°C, voire plus notamment lors des phases de régénération d’un filtre à 
particules. Afin de simuler un vieillissement thermique, les échantillons des catalyseurs 
(monolithes) ont été traités à 700°C en conditions oxydantes sous 10% H2O et air synthétique 
durant 25h. Ce traitement sera appelé également « traitement hydrothermal ». 
 
 Dans un premier temps, l’influence du vieillissement thermique et l’effet du support ont 
été examinés sur les propriétés de stockage des NOx, puis sur l’efficacité de la réduction des 
NOx en conditions transitoires. Ces résultats ont ensuite été comparés avec ceux issus des 
tests réalisés avec les catalyseurs sous forme poudre, présentés dans le chapitre III.  
 
 Enfin, la dernière partie de ce chapitre présente l’influence de la nature du réducteur 
(C3H6, CO ou H2) sur la sélectivité de la réduction des NOx, pour le catalyseur PtNOS2 
(comparaison poudre / monolithe). 
 VI.2. Mesures de la capacité de stockage des NOx
VI.2.1. Influence du vieillissement thermique sur 
 
 Les conditions opératoires 
décrites en détail dans le chapitre II, §
(généralement 900s) et la capacité de stockage est calculée 
(stockage court, représentatif du fonctionnement réel
envoyés). Le pourcentage de stockage correspondant est également reporté. P
comparaison, les monolithes ont été testés «
 
 Les mesures de capacité de stockage 
oxydation de NO en NO2 du catalyseur 
respectivement sur la Figure VI
 
Figure VI-2 : Capacité de stockage des NOx 
(▲) et vieilli (). 
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pour les mesures de la capacité de stockage des NOx 
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-2 et dans le Tableau VI-2. 
à 60s du catalyseur (monolithe) 
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Tableau VI-2 : Rapport NO2/NOx (%) à saturation du catalyseur PtLCC50 frais et vieilli. 
Catalyseur 
PtLCC50 
Rapport NO2/NOx à saturation 
T=200°C T=300°C T=400°C 
Frais (▲) 12 27 50 
Vieillis () 23 54 52 
 
 La Figure VI-2 montre que, quel que soit l’état du catalyseur (frais ou vieilli), les capacités 
de stockages des NOx tendent à augmenter avec la température du test. 
 Globalement, la capacité de stockage du catalyseur PtLCC50 (Figure VI-2) est assez peu 
sensible au vieillissement thermique, elle tend même à augmenter après le traitement 
hydrothermal. Selon la température, elle est comprise entre 93 et 122 mg.L-1 (correspondant à 
un taux de stockage compris entre 33 et 44%) pour le catalyseur frais, contre 97 et 129 mg.L-1 
(taux de stockage entre 33 et 46%) après vieillissement. La différence la plus notable est 
observée à 300°C. À cette température, le vieillissement thermique entraîne une augmentation 
des propriétés de stockage des NOx de 94 mg.L-1 (34% NOx stockés) à 125 mg.L-1 (45% NOx 
stockés) (Figure VI-2). Parallèlement, l’activité en oxydation de NO en NO2, première étape 
du stockage, est clairement supérieure après vieillissement (54% contre 27%) (Tableau VI-2). 
Ainsi, l’exaltation des propriétés de stockage des NOx observée pour le catalyseur vieilli 
(Figure VI-2) à 300°C peut être expliquée par l'augmentation de la vitesse d'oxydation de NO 
(Tableau VI-2). Remarquons également que le rapport NO2/NOx à 200°C du catalyseur 
(PtLCC50) augmente aussi à l’issue du vieillissement à 700°C, d’environ 50% (Tableau 
VI-2). Pourtant, à 200°C la Figure VI-2 ne montre pas de différence significative entre les 
catalyseurs frais et vieilli. Cela peut être attribuée au fait qu’à 200°C, le stockage rapide est 
limité par la diffusion des nitrites/nitrates sur les sites libres de stockage. Cette exaltation de 
l’activité en oxydation de NO peut être attribuée à l’état redox du platine, qui est 
vraisemblablement plus métallique après le vieillissement hydrothermal (Pt métallique est 
plus actif en oxydation de NO en NO2 que Pt oxydé, compromis dispersion/état métallique). 
 
 A 400°C, le rapport NO en NO2 évolue peu (Tableau VI-2), mais la valeur obtenue (50-
52%) est proche de la limite thermodynamique, ce qui peut expliquer la faible évolution de 
l’activité en oxydation de NO. 
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 Afin de savoir si la différence entre ces catalyseurs peut aussi être liée à une évolution du 
nombre total de site de stockage, les mesures à saturation NOx sont reportées Tableau VI-3.  
 
Tableau VI-3 : Capacité de stockage de NOx (mg.L-1) à saturation du catalyseur PtLCC50 
frais (▲) et vieilli ().  
Catalyseur 
PtLCC50 
NOx (mg.L-1) à saturation (900s) 
T=200°C T=300°C T=400°C 
Frais (▲) 252 415 278 
Vieillis () 400 573 281 
 
 Il ressort du Tableau VI-3 que le stockage à saturation augmente après vieillissement 
thermique, de 252 à 400 mg.L-1 à 200°C, et de 415 à 573 mg.L-1 à 300°C. Elle reste stable à 
400°C. Ainsi, le traitement hydrothermal favorise également la création de sites de stockage, 
dont la force est relativement faible (+40% à 200°C, +25% à 300°C et pas d’effet à 400°C). 
Finalement, malgré l’augmentation du nombre de site de stockage et l’exaltation des 
propriétés d’oxydation de NO en NO2, le stockage sur 60s n’est que peu amélioré à 200°C, 
vraisemblablement à cause de la faible mobilité des espèces à la surface du catalyseur. Au 
contraire, le stockage à 300°C est significativement amélioré. L’effet du traitement thermique 
est limité sur les propriétés d’oxydation et le nombre de sites de stockage à 400°C, et le 
stockage court est finalement peu affecté. 
 
 Concernant le catalyseur monolithe PtNOS2, l’influence du vieillissement thermique n’a 
pas pu être réalisée (monolithe vieilli cassé). En revanche, dans le but de mieux évaluer 
l’influence du vieillissement sur les propriétés de stockage des NOx, les catalyseurs 
bimétalliques (1,4wt% Pt-0,7wt% Pd) supportés sur les mêmes supports, LCC50 (AlLaCe) et 
NOS2 (CeZrLa) ont été également étudiés. Globalement, le catalyseur bimétallique 
PtPdLCC50 (non présenté ici) a montré un comportement similaire à celui obtenu avec le 
catalyseur PtLCC50 vieilli. Une légère amélioration de la capacité de stockage pour le 
catalyseur vieilli à toutefois été observée à 300°C. Par contre, pour le catalyseur PtPdNOS2 
(Figure VI-3), le vieillissement thermique a conduit à une légère augmentation de la capacité 
de stockage des NOx de 112 à 120 mg.L-1 à 200°C, et de 144 à 153 mg.L-1 à 300°C (Figure 
VI-3), en accord avec une augmentation de l'activité en oxydation de NO. Celle-ci augmente 
d’environ 85% à 200°C, et de 15% à 300°C. Cette amélioration est donc à nouveau attribuée à 
une activation de la fonction métallique (Pt-Pd).  
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Figure VI-3 : Capacité de stockage des NOx à 60s du catalyseur (monolithe) PtPdNOS2
frais (▲) et vieilli (). 
 
A 400°C, contrairement au catalyseur 
sévère avec une perte de la capacité de stockage d’environ 27% (de 127 à 93
contre, l’activité en oxydation de NO en NO
vieillissement. Elle est stable à 
stockage à 400°C, il est nécessaire de comparer le nombre total de sites de stockage à 
saturation (Tableau VI-4).  
 
Tableau VI-4 : Capacité de stockage de NOx (mg.L
frais (▲) et vieilli ().  
Catalyseur
PtPdNOS20
Frais 
Vieillis 
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 Ainsi, le vieillissement thermique à 700°C ne semble pas très sévère, notamment pour le 
stockage, puisque les performances des catalyseurs ne sont pas dégradées. Au contraire, le 
vieillissement thermique active la fonction métallique (ici Pt et Pt-Pd), notamment à basse 
température et exalte le nombre de sites « faibles » de stockage, même si l’influence à 200°C 
est limitée.  
 
 Dans la suite de ce chapitre, seuls les résultats obtenus avec les catalyseurs vieillis seront 
détaillés.  
 
VI.2.2. Effet de la nature du support sur les propriétés de stockage des NOx  
 
 Après avoir étudié l’influence du vieillissement thermique sur le stockage des NOx, notre 
attention s’est portée sur l’effet du support sur les propriétés de stockage des NOx, en 
comparant les catalyseurs PtLCC50 (base alumine) et PtNOS2 (base cérine-zircone). 
 
 La Figure VI-4 montre que si la capacité de stockage des NOx (60 secondes) augmente 
légèrement avec la température avec PtLCC50, elle passe par un maximum à 300°C avec 
PtNOS2. Ces différents comportements peuvent être attribués à une basicité plus faible pour 
PtNOS2, qui ne permet pas de retenir les NOx convenablement à 400°C. En revanche, ce 
catalyseur est plus actif aux basses températures, ce qui implique soit plus de sites et/ou une 
meilleure proximité platine / sites de stockage, soit de meilleures propriétés d’oxydation de 
NO en NO2. Les mesures de capacité de stockage à saturation montrent que le catalyseur 
PtNOS2 présente légèrement plus de sites à 200°C, mais significativement moins à 300 et 
400°C, par comparaison avec PtLCC50 (Tableau VI-5). Ce paramètre n’est donc pas 
responsable de la plus grande capacité de stockage « rapide ».  
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Figure VI-4 : Effet du support sur la capacité de stockage des NOx (mg.L
() PtLCC50 et (×) PtNOS2 à 200, 300 et 400°C
H2O).  
 
Tableau VI-5 : Rapport NO
PtNOS2 (×) vieillis à 700°C (air synthétique 
 
Catalyseur 
Rapport NO
T=200°C
PtLCC50 () 23 
PtNOS2 (×) 22 
 
 Le Tableau VI-5 montre que les 
rapport NO2/NOx, après 900s) 
PtLCC50 présente toutefois une activité en oxydation d
PtNOS2 à 300°C (54% pour PtLCC50 contre 46
rapide du catalyseur PtNOS2 est
température (Figure VI-4). Ainsi, ce paramètre n’explique pas non plus les résultats en 
stockage rapide à 300°C. Finalement, les meilleures propriétés du catalyseur P
peuvent être attribuées au fait que 
mobilité de l’oxygène. Ainsi, cette mobilité de surface doit pouvoir favoris
des sites plus lointains par rapport au platine 
sites de stockage et sites d’oxydation. D’autre part, pour les catalyseurs contenant du cérium, 
Chapitre VI : Mesure d’activité catalytique sur des catalyseurs sous forme monolithes
, vieillis à 700°C (air synthétique + 10% 
2/NOx (%) à saturation pour les catalyseurs PtLCC50
+ 10% H2O) 
2/NOx à saturation NOx (mg.L
-1) à saturation 
 T=300°C T=400°C T=200°C T=300°C
54 52 400 573
46 56 488 325
activités en oxydation de NO (calculée
sont plutôt similaires pour les deux catalyseurs
e NO supérieure à celle du catalyseur 
% pour PtNOS2). Or, la capacité de stockage 
 très supérieure à celle du catalyseur PtLCC50
ce catalyseur contient de la cérine-zircone qui favoris
[3], et ainsi limiter le problème de distance entre 
 
 
-1) des catalyseurs : 
 () et 
(900s) 
 T=400°C 
 281 
 191 
s à saturation par le 
. Le catalyseur 
 à cette 
tNOS2 à 300°C 
e la 
er le stockage sur 
Chapitre VI : Mesure d’activité catalytique sur des catalyseurs sous forme monolithe 
191 
 
l’activité d’oxydation de NO en NO2 joue un rôle moins important car la cérine peut fournir 
également l’oxygène nécessaire à la formation des nitrites / nitrates [4].  
 Remarquons aussi que l’activité en oxydation croît régulièrement de 200 à 400°C pour le 
catalyseur PtNOS2, alors qu’elle est constante à 300 et 400°C avec PtLCC50. Ainsi, pour 
PtNOS2, l’augmentation de la vitesse d'oxydation de NO entre 300 et 400°C doit être 
contrebalancée par une moindre stabilité des nitrates formés (Tableau VI-5), en accord avec le 
faible stockage maximum à cette température. Ces résultats montrent que le stockage des 
NOx est limité à basse température, d’une part par l’oxydation de NO en NO2, et d’autre part 
par la diffusion thermique qui empêche la migration des nitrites/nitrates sur les sites libres de 
stockage, en accord avec la bibliographie [5].  
 
 En conclusion, le catalyseur PtNOS2 présente une meilleure capacité de stockage des 
NOx, à 300°C, malgré de moins bonnes propriétés en oxydation de NO, et moins de sites 
disponibles à cette température. Ce résultat peut être attribué à une plus grande mobilité des 
espèces à sa surface par rapport à PtLCC50, favorisant la migration des espèces des sites 
d’oxydation vers les sites de stockage. Il faut préciser que la cérine (25% dans PtLCC50, et 
85% dans PtNOS2) est aussi capable d’oxyder et d’adsorber les NOx [6,7], ce qui pourrait 
participer aussi à la plus forte capacité de stockage des NOx pour PtNOS2 à 300°C. En 
revanche le catalyseur PtNOS2, certainement moins basique que PtLCC50, a une capacité de 
stockage plus faible à 400°C.  
 
 Ces résultats sont cohérents avec les résultats obtenus pour les mêmes catalyseurs, mais 
sous forme de poudre (voir § III.4.1). Toutefois, les taux de stockage pour les catalyseurs 
monolithes sont toujours supérieures par rapport aux catalyseurs sous forme poudre. Ceux-ci 
sont en moyenne de 26 et 45% pour les catalyseurs sous forme de poudre (PtLCC50 et 
PtNOS2, contre 42 et 49% pour les catalyseurs monolithes PtLCC50 et PtNOS2.  
 
Par la suite, l’impact du support a été évalué sur les propriétés de stockage-réduction des 
NOx en conditions transitoires.  
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VI.3. Mesures de l’efficacité en réduction des NOx en conditions transitoires  
VI.3.1. Effet du support sur l’efficacité en réduction des NOx 
 
Le Tableau VI-6 présente l’effet du support sur l’efficacité de la réduction des NOx en 
conditions transitoires des catalyseurs (monolithes) PtLCC50 et PtNOS2 à 200, 300 et 400°C.  
 
 Tout d’abord, quel que soit le catalyseur, le taux de conversion des NOx en régime cyclé 
est très inférieur au taux de NOx stockés vu dans le paragraphe précédent. Cela montre que 
dans ces conditions, la conversion des NOx n’est pas limitée par la phase de stockage. De 
plus, comme la quantité de réducteur consommée est toujours inférieure à 100% (valeurs non 
présentées ici), la conversion des NOx n’est pas non plus limitée par la quantité de réducteur, 
mais la régénération des catalyseurs n’est donc jamais totale.  
 
Tableau VI-6 : Conversion des NOx et sélectivités en produits azotés (N2O, NH3 et N2), des 
catalyseurs (monolithe) PtLCC50 et PtNOS2 à 200°C, 300°C et 400°C.  
T (°C) 200°C 300°C 400°C 
Catalyseur PtLCC50 PtNOS2 PtLCC50 PtNOS2 PtLCC50 PtNOS2 
Conv. NOx (%) 4 2 14 19 16 28 
S N2O (%) 17 18 50 51 17 4 
S NH3 (%) 1 2 2 8 29 2 
S N2 (%) 82 80 48 41 54 94 
 
  Le Tableau VI-6 montre que pour les deux catalyseurs testés, la conversion des NOx 
augmente avec la température, mais ne dépasse jamais 30%.  
 
- A 200°C, les conversions des NOx sont assez faibles, celles-ci atteignent 4% pour le 
PtLCC50 contre 2% pour le PtNOS2. A cette température (200°C), les sites de réduction ne 
sont pas encore activés. Malgré ces faibles conversions, la sélectivité en N2O a été évaluée. 
Elle est d’environ 17-18% (Tableau VI-6). En revanche, la sélectivité en NH3 est limitée à 1-
2%. Il faut noter que, contrairement aux catalyseurs sous forme poudre, les mesures d’activité 
catalytiques à 200°C ne sont pas obtenues après une activation à haute température (voir 
§III,4.2).  
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- A 300°C, les conversions des NOx sont légèrement améliorées, mais restent faibles, à 
14 et 19% pour respectivement PtLCC50 et PtNOS2. Contrairement à ce qui a été observé 
précédemment sur le stockage des NOx (Figure VI-4), l’influence du support sur la 
conversion des NOx est peu importante. De même, la sélectivité en N2O avoisine à 50%, 
indifféremment de la nature du catalyseur. Seule une variation de la sélectivité en NH3 est 
observée, de 2% pour le catalyseur PtLCC50 contre 8% pour le catalyseur PtNOS2.  
 
- A 400°C, les comportements sont plus différenciés. La conversion des NOx augmente 
peu à 16% pour PtLCC50, alors que la progression est plus significative pour PtNOS2, à 28%. 
Parallèlement, les sélectivités en N2O et NH3 (respectivement 17 et 29%) sont bien plus 
élevées avec PtLCC50 qu’avec PtNOS2 (4 et 2%). Finalement, la sélectivité en calculée en N2 
atteint seulement 54% pour PtLCC50, contre 94% pour PtNOS2.  
 Les résultats d’efficacité en réduction des NOx obtenus à 300 et 400°C (Tableau VI-6) ne 
suivent pas systématiquement l’évolution observée lors de la mesure des capacités de 
stockage (Figure VI-4). En effet, les tests de stockage de NOx réalisés (§VI.2.2), ont montré 
un optimum à 300°C pour le catalyseur PtNOS2, alors que l’efficacité en réduction des NOx 
est maximale à 400°C. Cela peut être expliqué par une meilleure réduction des NOx aux plus 
hautes températures. Concernant les sélectivités, celle en N2O diminue avec la température, 
plus fortement avec PtNOS2. La sélectivité en NH3 est quant à elle favorisée à haute 
température (400°C) avec PtLCC50, tandis qu’elle diminue avec PtNOS2 pour n’attendre que 
2%. Les résultats présentés dans le Tableau VI-6 montrent donc un comportement très 
intéressant du catalyseur riche en cérium vis-à-vis de la formation d’ammoniac. NH3 pourrait 
être consommé par la réaction avec l’oxygène stocké sur le catalyseur [8]. Une autre 
hypothèse avancée dans la littérature [9] est que le NH3 est un intermédiaire réactionnel à la 
réduction des NOx. Or, sur le catalyseur PtNOS2, la sélectivité en NH3 diminue avec 
l’augmentation de la conversion des NOx. Ces deux hypothèses sont donc compatibles avec 
les résultats obtenus. La formulation du catalyseur joue donc un rôle significatif dans la 
formation de NH3 et sa réactivité. Concernant le rôle du platine, Cant [10] a montré que 
l’addition de métal précieux aux catalyseurs à base d’alumine (BaO/Al2O3) contribue à la 
formation de NH3, due à une activation de l’hydrogène sur le catalyseur NSR. Cependant, un 
autre paramètre, non quantifié ici, peut également intervenir : la dispersion du platine. La 
sélectivité en NH3 est favorisée quand la dispersion du platine diminue [11]. 
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 Finalement, une meilleure conversion des NOx ainsi qu’une meilleure sélectivité en azote 
sont observées pour le catalyseur le plus chargé en cérium (PtNOS2), l’écart le plus important 
étant observé à 400°C (28% de conversion pour le catalyseur PtNOS2 (SN2=94%) contre 16% 
pour le catalyseur PtLCC50 (SN2=54%), vraisemblablement en lien avec sa plus grande OSC 
(chapitre V). 
 
VI.3.2. Influence de la mise en forme du catalyseur (poudre/monolithe) sur 
l’efficacité de la réduction des NOx.  
 
 Afin de comparer l’influence de la mise en forme du catalyseur (poudre/monolithe) sur 
l’efficacité de la réduction des NOx, la formulation PtNOS2 (CeZrLa (85/11/4)) a été 
sélectionnée. En raison des faibles propriétés en réduction des NOx à 200°C avec le 
monolithe (Tableau VI-6), la Figure VI-5A présente les conversions des NOx à 300 et 400°C 
uniquement pour le catalyseur sous forme de poudre (« P ») et monolithe (« Mono »). Les 
NOx désorbés sans réduction sont également représentés, en pointillé. La Figure VI-5B 
présente les sélectivités en produits azotés (N2O et NH3) du catalyseur PtNOS2 (poudre / 
monolithe) à 300 et 400°C.  
 
Figure VI-5 : Catalyseur PtNOS2 : comparaison poudre (P) / monolithe (Mono). A) 
Conversion des NOx et % NOx désorbés, et B) sélectivités en produits azotés (N2O et NH3) à 
300 et 400°C.  
 
L'étude de la Figure VI-5 montre des variations de comportement selon la mise en forme 
du catalyseur.  
A)
Catalyseurs
B)
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- A 300°C, la conversion des NOx est environ 2,5 fois plus faible sur monolithe par 
rapport au catalyseur poudre, à respectivement 19% et 49%. La mise en forme du catalyseur 
joue aussi un rôle sur la sélectivité de la réduction des NOx. Par exemple, le catalyseur 
monolithe conduit à des sélectivités en N2O jusqu’à 2,5 fois supérieures par rapport au 
catalyseur poudre. En particulier, la sélectivité en N2O passe de 22% pour le catalyseur 
poudre à 51% pour le monolithe.  
La plus faible conversion des NOx observée avec le catalyseur sous forme monolithe peut 
être en partie expliquée par une forte désorption des NOx au début du pulse riche, ne 
permettant pas une réduction de ces NOx. Ce processus est favorisé par une forte 
exothermicité lors du passage en milieu riche. 
La Figure VI-6 montre les profils des NOx enregistrés au cours du cycle à 300°C pour les 
catalyseurs PtNOS2 poudre (—) et monolithe (- -). Rappelons que ces cycles correspondent à 
60s de stockage (période pauvre) et 4s de déstockage/réduction des NOx (période riche). 
Cette Figure VI-6 illustre la nette augmentation de la concentration en NOx lors du passage 
en milieu riche, attribuée à la désorption des NOx stockés et quantifiée sur la Figure VI-5A.  
 
 
Figure VI-6 : Profils NOx enregistrés durant les cycles NSR du catalyseur PtNOS2 à 300°C : 
(—) poudre et (- -) monolithe. 
 
Par exemple, par rapport aux NOx envoyés en milieu pauvre (500ppm pendant 60s), la 
quantification des NOx désorbés correspond à 18% sur le monolithe, contre 2% pour le 
catalyseur sous forme poudre (Figure VI-6). Comme Epling l’a souligné [12], quatre 
paramètres doivent être pris en compte pour expliquer le déstockage des NOx : la désorption 
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des NOx, la décomposition des nitrates, la consommation de l’oxygène stocké sur le 
catalyseur (OSC), et la réduction des NOx. Ce même auteur a conclu que pour l’ensemble des 
conditions, il est important d’établir un équilibre entre la décomposition et la réduction des 
nitrates, dans le but d’obtenir une efficacité de la réduction optimale.  
La désorption importante des NOx observée pour le catalyseur monolithe à 300°C 
(1200ppm, Figure VI-6) peut être attribuée à un déséquilibre entre les taux de décomposition 
des nitrates et la réduction des NOx, i.e. que la réduction des NOx se produit plus lentement 
que la désorption [8,13]. En accord avec la littérature, N2O est formé immédiatement lors du 
passage du milieu oxydant vers le milieu réducteur [14]. La désorption des NOx ainsi que la 
sélectivité en N2O sont plus prononcées sur le catalyseur sous forme monolithe que sur celui 
sous forme poudre (SN2O=51% pour le monolithe contre SN2O=22% pour le poudre). 
Rappelons que ce catalyseur contient 85% de cérine. Or, pour les catalyseurs contenant de la 
cérine, le phénomène de désorption peut être amplifié par l’exothermicité élevée générée par 
la réaction entre le réducteur et l’oxygène stocké sur le catalyseur. Bien que la réduction de 
l’oxyde de cérium soit elle-même endothermique [15], la réaction entre l’oxygène stocké sur 
le catalyseur et le réducteur est exothermique, rendant le processus global exothermique.  
 
Afin de déterminer s’il y a une relation entre l’émission de N2O et la désorption des NOx à 
300°C, le rendement en N2O a été reporté soit au pourcentage de NOx désorbés par rapport 
aux NOx stockés, soit uniquement à quantité de NOx désorbés (mg.L-1). Pour cela, 
l’ensemble des échantillons disponibles a été pris en compte. 
 
Figure VI-7: Relation entre le rendement en N2O et : A) la quantité de NOx désorbé par 
rapport au NOx adsorbé, et B) la quantité désorbée (mg.L-1) à 300°C des catalyseurs 
monolithes : () PtLCC50 ; () PtNOS2 ; () PtPdLCC50 ; (▲) PtPdNOS2. 
 
A) B)
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 Les résultats montrent clairement qu’une augmentation du rendement en N2O favorise la 
désorption des NOx (sans réduction). Il faut noter aussi que cette corrélation n’est pas aussi 
évidente sur les catalyseurs sous forme poudre, les points (non montre) étant plus dispersés.  
- A 400°C, les catalyseurs présentent des propriétés assez proches, quelle que soit leur 
forme (poudre ou monolithe) (Figure VI-5A). Les conversions des NOx sont respectivement 
de 28 et 32% pour monolithe et poudre. Les sélectivités en NH3 et N2O sont faibles à cette 
température (SN2~ 93-94%). Toutefois, la sélectivité en N2O est plus forte sur monolithe 
tandis que la sélectivité en NH3 est plus élevée sous poudre. Globalement, la réduction des 
NOx est plus poussée sur poudre. Remarquons également qu’à 400°C, quelle que soit la mise 
en forme du catalyseur (poudre ou monolithe), le taux de désorption des NOx est très faible 
(environ 0,3%). A cette température, la vitesse de réduction doit être plus rapide que celle de 
désorption. Selon Phuc [9], la désorption des NOx liée à l’exothermicité induite lors du 
passage en milieu riche est moindre lorsque le pulse de réducteur est plus long et surtout 
moins concentré.  
 
 En étudiant des catalyseurs à base de métaux nobles la cause de la désorption des NOx 
non convertis est attribuée à [16] :  
 
 une réduction plus lente de sites métalliques par rapport à la décomposition des 
nitrates de baryum (les sites réduits de platine étant responsables de la réduction de NOx en 
N2), 
 une désorption des NOx à partir des sites qui ne sont pas proches du platine. 
 
 En conclusion, la mise en forme du catalyseur influence fortement la conversion des NOx 
et la sélectivité en N2O à 300°C. Les moins bonnes performances du catalyseur « monolithe » 
semblent à mettre en parallèle avec la forte désorption des NOx durant les phases riches.  
 
 L’étude des catalyseurs « poudre » a montré l’influence de la nature du réducteur sur la 
sélectivité en N2O. Cette étude a été reprise en comparant les résultats obtenus sur poudre et 
monolithe (catalyseur PtNOS2).  
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VI.3.3. Influence de la nature du réducteur sur la sélectivité de la réduction des 
NOx. Comparaison poudre / monolithe  
 
 Pour cette comparaison, le catalyseur PtNOS2 a été sélectionné (poudre et monolithe), et 
une température de 300°C a été choisie (activité en réduction des NOx et sélectivité en N2O 
significatives). Comme pour l’étude sur poudre, la richesse est gardée constante dans la voie 
riche (~ 3,35). Dans la voie pauvre, chaque réducteur enlevé a été remplacé par de l’azote, en 
gardant un débit constant dans les deux voies. La composition des réducteurs pour chaque 
voie est présentée dans le Tableau VI-7. A partir de ces mélanges de réducteurs, les mêmes 
tests ont été repris en supprimant NO dans la voie riche, puis l'oxygène, et enfin ces deux 
réactifs (NO+O2). Ces réactifs sont alors remplacés par l’azote. Le but est de mettre en 
évidence le rôle de chaque réducteur sur la sélectivité de la réduction des NOx, mais aussi de 
voir si O2 et/ou le NO apporte une contribution sur la sélectivité en N2O.  
 
Tableau VI-7 : Composition du mélange réactionnel à richesse constante dans la voie riche 
(R=3,35) pour l’étude sur poudre/monolithe (PtNOS2). 
 Gaz C3H6 CO H2 NO O2 CO2 H2O N2 
Mélange complet 
(C3H6+CO+H2) 
Pauvre 
300 
ppm 
500 
ppm 
167 
ppm 
500 
ppm 
10 
% 10 
% 
10 
% 
Compl. 
Riche 
9000 
ppm 
4 
% 
1,33 
% 
100 
ppm 
2 
% 
C3H6+H2 
réducteur 
Pauvre 
300 
ppm 
- - 
500 
ppm 
10 
% 10 
% 
10 
% 
Compl. 
Riche 
9000 
ppm 
- 
5,33 
% 
100 
ppm 
2 
% 
CO+H2 
réducteurs 
Pauvre - 
500 
ppm 
167 
ppm 
500 
ppm 
10 
% 10 
% 
10 
% 
Compl. 
Riche - 
6 
% 
7,33 
% 
100 
ppm 
2 
% 
H2 seul 
réducteur 
Pauvre - - - 
500 
ppm 
10 
% 10 
% 
10 
% 
Compl. 
Riche - - 
13,4 
% 
100 
ppm 
2 
% 
 
 La Figure VI-8 présente une comparaison entre les différents tests d’efficacité en réduction 
des NOx à 300°C obtenus sur le catalyseur PtNOS2 sous formes poudre et monolithe. Des 
variations de comportements significatives sont observées en fonction de la nature du 
réducteur et de la forme mise en forme du catalyseur. Comme détaillé dans le paragraphe 
précédent, une plus faible activité été obtenue sur le catalyseur sous forme monolithe, avec de 
 plus une sélectivité plus importante en N
montrent des tendances similaires en fonction de la composition du mélange réactionnel.
Figure VI-8: Comparaison des catalyseurs PtNOS2 poudre/monolithe
des NOx à 300°C en fonction de la nature du réducteur à richesse constante dans la voie 
riche). 
 
En supprimant CO (test avec C
riche (~ 3,35), la sélectivité en N
en forme du catalyseur. Celle-
augmentation du taux de conversion des NOx est toutefois observée. Elle passe de 
pour le catalyseur sous forme po
monolithe. Rappelons que pour ces tests (
composition du mélange gazeux de la voie pauvre.
 La suppression du propène 
conversion des NOx, sur poudre et monolithe. 
absence du propène) pour le catalyseur sous forme poudre, et de 19%
46% (sans propène) pour le monolithe. De p
est également observée lorsque l’hydrocarbure est absent du mélange riche. Celle
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ci est de 19-22% sur poudre, et de 50-51% sur monolithe
udre, et de 19 à 28% pour le catalyseur sous
Tableau VI-7), 300ppm de propène figurent dans la 
 
(test avec CO+H2) entraîne une augmentation du taux de 
Il passe de 49% (mélange complet)
 (mélange complet)
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de respectivement 68% (de 22 à 7%) et 39% (de 51 à 31%) pour les mises en forme poudre et 
monolithe. Ainsi, ces tests montrent à nouveau l’effet inhibiteur de l'hydrocarbure (propène) 
sur la réduction des NOx et la sélectivité en N2O. L'effet est plus marqué sur le catalyseur 
monolithe que sur le catalyseur sous forme de poudre.  
 Les conversions des NOx sont similaires avec les mélanges réducteurs CO+H2 et H2, mais 
la baisse de la sélectivité en N2O est encore plus significative si seul H2 est introduit comme 
réducteur dans la voie riche. La valeur de la sélectivité en N2O chute alors de 22% à 3% sur le 
catalyseur sous forme poudre, et de 51% à 13% sur le catalyseur sous forme monolithe, par 
rapport au mélange contenant l’ensemble des réducteurs (C3H6+CO+H2). Encore une fois, la 
sélectivité en N2O dépend de la nature du réducteur présent dans le mélange réactionnel.  
 Finalement, les mêmes conclusions peuvent être tirées avec les catalyseurs poudre et 
monolithe, même si les activités sont quelque peu différentes. En termes de sélectivité en 
N2O, nous pouvons classer ces réducteurs de la façon suivante : CH ≫ CO > H. 
Concernant l’efficacité du réducteur vis-à-vis sur la conversion des NOx, le classement est le 
suivant : H	 > 
 > 
H (Figure VI-8).  
 
 A partir de ces mélanges des réducteurs (Tableau VI-7) les mêmes tests ont été repris en 
supprimant NO dans la voie riche, puis l'oxygène, et enfin ces deux réactifs (NO+O2), tous 
ces réactifs étant remplacés par l’azote. Les résultats, non illustrés ici, sont les suivantes : 
 Sans NO et/ou O2, aucun changement n’est observé sur la sélectivité en N2O, ni sur la 
conversion des NOx. Seule une plus faible sélectivité en ammoniac est obtenue en absence de 
NO dans la voie riche pour les mesures effectuées avec le catalyseur sous forme poudre. Nous 
pouvons supposer que le NO présent dans la voie riche est réduit partiellement en NH3. 
D’autre part, nous n’avons pas observé d’influence de la présence d’oxygène dans la voie 
riche. Concernant ce point, des hypothèses contradictoires sont reportées dans la littérature 
par Epling et coll. [17] : 
 
  d’une part, la présence d’oxydant (O2) contribue à la stabilisation des espèces nitrates, 
selon l’équilibre : BaOs + 2NOg s  +	
3
2 O	g s  ⟶ BaNO32 ;  
 
  d’autre part, l’exothermicité engendrée par l'oxydation de l’hydrocarbure dans la voie 
riche conduit à proposer une influence inverse. Les nitrates, dont la stabilité diminue avec la 
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température, peuvent désorber, à cause de l’élévation de température créé par la combustion 
du réducteur. 
 
 Finalement, ces tests montrent encore une fois la forte contribution du propène à la 
formation de N2O. En complément, des tests supplémentaires ont donc été menés en faisant 
varier la concentration en C3H6 dans le pulse riche, à richesse constante. 
 
VI.3.4. Effet de la concentration en C3H6 dans les pulses riches.  
 
 Des tests d’efficacité en réduction des NOx à 300°C ont donc été effectués avec des 
teneurs variables en propène comprises entre 0 et 9000ppm. Simultanément, dans le but de 
maintenir une richesse constante dans la voie riche (~3,35), le propène a été remplacé par 
l'hydrogène, la concentration en H2 étant comprise entre 5% et 13,4%. Les compositions des 
mélanges réactionnels pour chaque voie sont décrits dans le Tableau VI-8. 
 
Tableau VI-8 : Composition des mélanges réactionnels en faisant variant la teneur en 
propène à richesse constante dans la voie riche (~ 3,35). 
Mélange H2 CO C3H6 NOx O2 CO2 H2O N2 
Pauvre / / 300ppm 500ppm 10% 10% 10% 
Compl. 
Riche 5 - 13,4% / 0 – 9000ppm 100ppm 2% 10% 10% 
 
 La Figure VI-9 permet de comparer l’effet de la teneur en propène dans les pulses riches 
sur la conversion des NOx et sur la sélectivité en N2O à 300°C, avec le catalyseur PtNOS2 
(poudre / monolithe).  
 
 La Figure VI-9 montre tout d’abord que les deux catalyseurs (poudre / monolithe) 
présentent des tendances similaires. L’augmentation de la concentration en propène de 0 à 
9000ppm (parallèlement à la diminution de la concentration en hydrogène de 13,4 à 5%) 
entraîne une diminution significative du taux de conversion des NOx, de 75 à 52% sur le 
catalyseur poudre, et de 48 à 28% sur le catalyseur monolithe. Dans le même temps, une 
augmentation significative de la sélectivité en N2O est observée, celle-ci passant de 10% à 
24% sur le catalyseur sous forme poudre et de 13% à 50% pour le catalyseur sous forme 
monolithe.  
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Figure VI-9 : Effet de la concentration en propène sur la
sélectivité en N2O du catalyseur PtNOS2 (poudre / monolithe) à 300°C.
 
 La Figure VI-10 représente
NSR pour le catalyseur PtNOS2 (poudre et monolithe). Tout d’abord
NOx plus importante est observée sur le catalyseur sous forme monolithe (
partie (3) hachurée) comme déjà 
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milieu pauvre (environ 13ppm en N
et cela malgré les débits important employé
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Chapitre VI : Mesure d’activité catalytique sur des catalyseurs sous forme monolithe 
203 
 
réaction SCR durant les phases pauvres, comme nous l’avons montré précédemment (chapitre 
V). 
 
Figure VI-10 : Comparaison des profiles : A) NOx et B) N2O du catalyseur PtNOS2 
(poudre/monolithe) à 300°C avec 9000ppm C3H6 et 5% H2 dans le pulse riche (1 : phase 
pauvre ; 2 : passage en milieu riche ; 3 : désorption des NOx).  
 
 Malgré la suppression totale du propène dans la voie riche (test avec 13,4% H2), la Figure 
VI-9B montre que la sélectivité en N2O reste assez élevée (10% sur le catalyseur sous forme 
poudre, 13% pour le catalyseur monolithe). Cependant, rappelons que ces tests sont réalises 
en présence de 300ppm de propène la voie pauvre qui participe à la formation de N2O. Par 
exemple, en supprimant le propène dans la voie pauvre, la sélectivité en N2O passe de 10 à 
4% pour respectivement test avec et sans propène (300ppm) dans la voie pauvre.  
 
De nouveau, ces résultats confirment l’impact du propène sur la sélectivité en N2O, tant 
dans les phases pauvre que dans les phases riches. 
  
VI.4. Conclusions 
 
Tout d’abord l’effet d’un vieillissement hydrothermal (à 700°C, sous 10% H2O et air 
synthétique durant 25h) sur les performances catalytiques des catalyseurs (monolithes) a été 
étudié.  
Les catalyseurs vieillis ont montré une augmentation de la capacité de stockage à 300°C 
pour les catalyseurs supportés sur LCC50, et à 200 et 300°C pour le catalyseur supporté sur 
NOS2. Ces résultats ont été attribués au fait que le vieillissement thermique active la fonction 
B)
1
2
A)
1
2
3
Chapitre VI : Mesure d’activité catalytique sur des catalyseurs sous forme monolithes 
204 
 
métallique (Pt ou Pt-Pd) et exalte le nombre de site de stockage à saturation, notamment pour 
des températures basses, selon la nature du support.  
 
La capacité de stockage des NOx est influencée par la nature du support. Parmi les deux 
supports étudiés (LCC50 et NOS2), NOS2 présente les meilleures capacités des stockages des 
NOx (T≤300°C), vraisemblablement grâce à sa plus grande OSC (plus grande mobilité des 
espèces de surface). Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus pour les catalyseurs sous 
forme poudre (chapitre III).  
 
 L’influence de la mise en forme du catalyseur PtNOS2 (poudre et monolithe) a également 
été étudiée sur l’efficacité en réduction des NOx. Le catalyseur sous forme de poudre présente 
la meilleure conversion des NOx, tandis que le catalyseur monolithe possède une faible 
activité, avec une sélectivité importante en N2O (à 300°C, elle est de 51% pour le monolithe 
contre 16% pour le catalyseur sous forme poudre), à mettre en parallèle avec une forte 
désorption des NOx (sans réduction). Une corrélation a été trouvée entre la quantité de NOx 
désorbé et le rendement en N2O, l’augmentation de ce dernière favorisant la désorption des 
NOx (notamment valable pour les monolithe).  
 
 Enfin, la dernière partie de ce chapitre a permis de comparer l’influence de la nature des 
réducteurs sur la sélectivité de la réduction des NOx des catalyseurs PtNOS2 (poudre et 
monolithe). Les résultats obtenus sont cohérents avec ceux obtenus précédemment dans le 
chapitre V pour le catalyseur sous forme poudre. Quelle que soit la mise en forme du 
catalyseur (poudre ou monolithe), le propène a montré à nouveau sa forte contribution à la 
formation de N2O, même si les activités sont quelque peu différentes. L’effet de la 
concentration en propène confirme cette hypothèse.  
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Ce travail de thèse a porté sur l'étude de l’activité de catalyseurs de stockage-réduction des 
NOx (procédé NSR) pour la dépollution des gaz d'échappement automobile. La spécificité du 
travail est d’avoir évalué les catalyseurs dans des conditions cyclées (cycles 60s pauvre/4s 
riche), en utilisant des mélanges complexes incluant des réducteurs en mélange pauvre et des 
oxydant en mélange riche. L’étude peut se diviser en quatre parties distinctes.  
 
 La première partie de ce travail (chapitre III) est une étude préliminaire dans laquelle 
neufs supports fournis par Rhodia ont été évalués. Ces supports ont été regroupés en trois 
séries : - série « Al modifiée »,  
  - série « Ce-Zr », 
  - série « Ce modifiée », le nom de la série désignant l’élément commun.  
Ces supports ont été imprégnés avec 2,12wt% de platine et l’objectif a été de sélectionner, 
pour chacune des trois séries, le système catalytique présentant la meilleure activité. Pour 
cela, les catalyseurs ont été testés en stockage-réduction des NOx en régime cyclé (60s pauvre 
/ 4s riche) 
 Les résultats ont montré que l’efficacité de la réduction des NOx dépend fortement de la 
nature du support et de la température. Parmi les trois séries des catalyseurs étudiés, les 
catalyseurs supportés sur des matériaux réductibles (série « Ce-Zr » et série « Ce modifiée ») 
présentent globalement une meilleure conversion des NOx et une meilleure sélectivité en N2, 
tandis que les catalyseurs à base d’alumine (série « Al modifiée ») possèdent une faible 
activité, avec de plus une forte sélectivité en ammoniac. 
 Suite à ces premiers résultats, trois catalyseurs ont été retenus : PtLCC50 (série Al 
modifiée AlLaCe, 55/20/25), PtNOS2 (série Ce-Zr CeZrLa, 85/11/4), et PtLCC60 (série Ce 
modifiée CeBaAl, 90/5/5). Les conversions des NOx obtenues restent relativement modestes 
(inférieures à 50% à 200°C, et à 65% à 300°C), mais surtout, tous ces catalyseurs ont 
présentés une sélectivité en N2O élevées aux basses températures (200-300°C). Elle varie 
entre 43 et 57% à 200°C et entre 16 et 38% à 300°C. Contrairement à NH3, la sélectivité en 
N2O diminue avec la température. A 400°C, elle fluctue entre 2 et 14% selon la nature du 
support.  
 
 Ces trois catalyseurs sélectionnés (PtLCC50, PtNOS2 et PtLCC60) ont ensuite été 
modifiés en remplaçant un tiers de la masse de platine par du palladium, dans l’optique 
d’améliorer l’activité à basse température (chapitre IV), et d’évaluer l’activité de catalyseurs 
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NSR exempts de rhodium. Les résultats ont montré que la substitution partielle du platine par 
du palladium n’a pas une influence très notable, ni sur les capacités de stockages des NOx, ni 
sur les activités en oxydation de NO. De même, les résultats d’efficacité en réduction des 
NOx montrent que les systèmes au palladium ont un effet plutôt négatif. Si les conversions 
des NOx sont supérieures de 8 à 14% (support LCC50, AlLaCe) à 200°C, une augmentation 
importante de la sélectivité en NH3 est aussi observée (sur toute la gamme de température 
concernant les catalyseurs à base d’alumine, et seulement à 200°C pour les catalyseurs 
supportés sur des oxydes réductibles). Parallèlement, la sélectivité en N2O est légèrement 
diminuée, mais reste importante. A 200°C, elle est comprise entre 34 et 55% selon la nature 
du support. La substitution du platine par le palladium n’a donc pas permis d’améliorer 
significativement la conversion des NOx en azote.  
 
Afin de mieux comprendre les raisons de la forte sélectivité en N2O, le travail s’est ensuite 
orienté vers l’étude du rôle de la composition du mélange réactionnel, et plus particulièrement 
de la nature des réducteurs ((C3H6+CO+H2) ou C3H6 ou CO ou H2) (chapitre V). Pour cela, 
l’influence des réducteurs a été examinée aussi bien durant les phases pauvres (tests SCR en 
mélange pauvre) que les phases riches (tests NSR). Dans cette étude, l’influence des 
propriétés redox du support a également été examinée. Pour cela, les résultats issus de deux 
types de catalyseurs aux propriétés redox différentes ont été comparés : un catalyseur modèle 
PtBaAl (catalyseur LACCO) à base de baryum-alumine, et un catalyseur à base de cérine-
zircone modifiée (CeZrLa, 85/11/4), PtNOS2.  
Les résultats d’efficacité en réduction des NOx ont montré que pour le catalyseur modèle 
PtBaAl, seul H2 présente une certaine activité à basse température (200°C).  
Concernant, le catalyseur réductible (PtNOS2), une certaine activité en réduction des NOx 
a été observée à basse température pour tous les réducteurs testés, mais seulement si 
l’échantillon a préalablement été soumis à un mélange réducteur à haute température (cycles 
redox à 400°C). Cette activation a été attribuée au fait que le traitement réducteur conduit à 
une augmentation de la réductibilité du cérium et de la mobilité de l’oxygène. Ce paramètre 
favorise l’activité en oxydation de NO en NO2, et donc la capacité de stockage, ainsi que la 
réduction des NOx.  
 
A 300°C, les taux de conversion des NOx sont améliorés. Par rapport au catalyseur 
modèle PtBaAl, PtNOS2 a montré une meilleure efficacité en réduction des NOx, et surtout 
des conversions beaucoup plus homogènes en fonction des réducteurs introduits. Les 
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sélectivités sont elles aussi plus homogènes avec PtNOS2. Les raisons sont que d’une part, les 
émissions de NH3 sont limitées sur les catalyseurs à base de cérine-zircone, car la 
disponibilité de l’oxygène du support doit permettre l’oxydation de NH3 en azote, et d’autre 
part, en raison des réactions (R)WGS et steam reforming du propène qui sont largement 
favorisés sur le support réductible. Cela a pour conséquence que, quel que soit le(s) 
réducteur(s) introduit(s), le mélange réactionnel contient toujours CO et H2 au niveau du lit 
catalytique. Cependant, il existe des tendances fortes concernant la sélectivité de la réduction, 
en fonction de la nature du réducteur et la température.  
Tout d’abord, NH3 est émis particulièrement avec le catalyseur PtBaAl (à base d’alumine) 
et essentiellement lorsque H2 est utilisée comme seul réducteur, mais aussi avec CO en raison 
de la réaction de WGS.  
Concernant la formation de N2O, à basse température (200°C), l’hydrogène (seul) est 
particulièrement sélectif en N2O (SN2O~40%). Dans ce cas, N2O est formé très 
majoritairement durant les phases pauvres (à 90 et 80% pour respectivement PtBaAl et 
PtNOS2). C’est le cas également avec le propène actif uniquement avec le catalyseur PtNOS2 
(CeZrLa) à cette température (SN2O~62%) : plus de 75% du N2O est émis durant les phases 
pauvres. A 300°C, le classement des réducteurs, basé sur la sélectivité en N2O, est le suivant : 
mélange complet (C3H6+CO+H2) > C3H6 > CO >H2. Le principal responsable de la formation 
de N2O est en fait le propène, seul ou dans le mélange C3H6+CO/H2. La contribution de N2O 
dans la voie pauvre est alors d’environ 70% pour le catalyseur PtBaAl, contre 44% pour le 
catalyseur PtNOS2.  
Notons encore que, quelles que soient la nature du catalyseur et la température, CO ne 
contribue pas à la réduction des NOx en milieu oxydant. Cependant, CO fait autant de N2O 
que C3H6 durant les pulses riches.  
L’ensemble de ces résultats obtenus lors des tests cyclés de NSR (voie pauvre et voie 
riche) ont montré une très bonne corrélation avec les tests de SCR (voie pauvre uniquement). 
Pour les deux types de test SCR et NSR, les conclusions vont dans le même sens : C3H6 
favorise fortement la formation de N2O. 
Pour conclure, tous ces tests ont montré que la contribution des phases pauvres sur les 
émissions totales de N2O peut être très importante si des traces de réducteur sont présentes.  
Globalement, C3H6 est le principal responsable de la formation de N2O. En conséquence, 
différents tests ont été menés en remplaçant le propène par le propane, réducteur peu actif 
notamment pour la réaction de SCR.  
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Le propane seul s’est montré inactif à 200°C lors des tests cyclés de NSR. A cette 
température, le remplacement du propène par le propane dans le mélange complet 
(HC+CO+H2), permet de contrer l’effet inhibiteur du propène sur la phase de réduction des 
NOx. Les conversions des NOx sont légèrement améliorées, mais la sélectivité en N2O reste 
élevée du fait de la contribution non négligeable de CO et H2. A 300°C la conversion avec le 
propane (seul) est légèrement plus faible qu’avec le propène. Cependant, la sélectivité en N2O 
est quasi similaire pour PtBaAl (10-12%), tandis que pour le catalyseur PtNOS2, la sélectivité 
en N2O passe de 20 à 14%. En mélange (HC+CO+H2), la conversion n’est pas affectée quelle 
que soit la nature du support. Seule une baisse de la sélectivité en N2O a été observée pour 
PtBaAl de 18 à 4%, tandis que pour PtNOS2 celle-ci est fixé à 22%. Notons aussi que la 
présence du propane dans le mélange complet augmente légèrement la formation de NH3.  
 
Pour finir, dans l'optique d’une application dans le pot d’échappement automobile, les 
résultats obtenus dans le chapitre V avec le catalyseur sous forme de poudre (PtNOS2) ont été 
vérifiés sur des catalyseurs sous forme de carotte de monolithe (chapitre VI).  
Les résultats montrent que l’efficacité de la réduction des NOx dépend aussi de la mise en 
forme du catalyseur. Le catalyseur monolithe présente toujours des activités plus faibles, avec 
de plus une sélectivité plus importante en N2O, mais également en ammoniac. Différents tests 
ont montré que la suppression de NO et/ou O2 dans la voie riche n’a aucun impact, ni sur la 
sélectivité en N2O, ni sur la conversion des NOx. Pour ces catalyseurs monolithes, une 
relation entre le rendement en N2O et la désorption des NOx a été observée.  
Globalement, les résultats obtenus sur de catalyseurs monolithes restent en bon accord 
avec ceux obtenus sur des catalyseurs poudre, confirmant à nouveau la forte contribution du 
propène à la formation de N2O.  
 
Finalement, cette étude a pointé la complexité de l’influence de la nature des réducteurs 
introduits lors des tests de stockage-réduction des NOx. L’influence du réducteur dépend 
donc de sa nature, mais aussi de la température de test et de la nature du catalyseur. De plus, il 
a été montré l’impact potentiellement très important de la présence de traces de réducteurs 
durant les phases de stockage des NOx du test NSR, avec pour conséquence une forte 
contribution aux émissions de N2O. 
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Annexe 1 
Réductibilité des supports (RTP sous H2) 
 
 Ces matériaux ont été réduits sous hydrogène (1% H2 dans Ar) en température 
programmée, afin d’évaluer leur réductibilité. Les résultats sont détaillés pour chaque série de 
support.  
 
Série « Al modifiée » 
 
 
Les profils RTP pour les supports de la série « Al modifiée » sont représentés sur la Figure 
1, et leur quantification dans le Tableau 1.  
  
 
Tableau 1 : Données caractéristiques du profil 
RTP des supports de la série « Al modifiée ». 
 
Série Support 
T pic (°C) 
H2 cons. 
(µmol.g-1) 
Pic1 Pic 2 
Total 
40-800°C 
« 
A
l m
od
if
ié
e 
» LCC46 
(AlBa) 
506-760 / 129 
LCC49 
(AlLa) 
600-800 / 108 
LCC50 
(AlLaCe) 
450-686 > 690 280 
Figure 1 : Profils RTP des supports de 
la série « Al modifiée ».  
  
 Les supports LCC46 (AlBa) et LCC49 (AlLa) sont pratiquement non réductibles. 
Toutefois, un pic qui s’étend de 500 à 760°C avec un maximum à 648°C a été observé pour le 
support LCC46. Ce pic est attribué à la décomposition des carbonate de baryum [1]. Pour le 
support LCC49, un épaulement a été observé dans l’intervalle 600-800°C avec le maximum à 
760°C. Cette faible consommation de l’hydrogène (108 µmol H2.g
-1) (Tableau 1) peut être 
attribuée à la décomposition du carbonate de lanthane [2]. L’introduction de CeO2 dans le 
                                                     
[1] M. Piacentini, M. Maciejewski, A. Baiker, Topics in Catal., 42–43, (2007), 55 
[2] K.  Foger, M. Hoang, T. W. Turney, J. Materials Sience, 27, (1992), 77 
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système AlLa (LCC50) permet d’abaisser la température maximale de réduction. Celui-ci 
passe de 760°C (pour le support LCC49) à 630°C (LCC50), indiquant une meilleure 
réductibilité du support. Ainsi, pour ce support contenant de la cérine (LCC50) la 
consommation de l’hydrogène est deux fois plus grande qu’avec le support LCC49 contenant 
seulement AlLa (280 µmol H2.g
-1 (LCC50) contre 108 µmol H2.g
-1 (LCC49)). Cette 
consommation supplémentaire peut être attribuée à la réduction partielle de la cérine, 
correspondant à un taux de réduction de 38% des ions Ce4+.  
 Ainsi, pour le support LCC50, la consommation d’hydrogène dans l’intervalle 450-686°C 
est associée à la réduction de la surface de la cérine. Il faut noter aussi qu’une vague large qui 
commence à partir de 690°C, a été observée pour ce support (LCC50) correspondant à la 
réduction d’une partie du cœur de la cérine. D’après la littérature [3], pour des supports 
similaires (AlCeLa), la réduction du cœur de la cérine a lieu à 960°C. En conclusion, 
l’introduction de CeO2 dans le système Al2O3-La2O3 (LCC49) a permis d’améliorer la 
réductibilité de ces supports. Ainsi, pour cette série (« Al modifiée »), le support LCC50 
présente la meilleure réductibilité (Tableau 1). 
 
 Série « Ce-Zr » 
 
 La Figure 2 présente les profils RTP des supports de la série « Ce-Zr ». Ces matériaux 
présentent une consommation d’hydrogène (entre 784 et 926 µmol H2.g
-1
, Tableau 2), 
largement supérieure à celle de la série « Al modifiée », (entre 129 et 266 µmol H2.g
-1).  
  Dans le cas des supports Ce-Zr, ces deux pics sont déplacés vers des températures plus 
basses. La réduction de la cérine et des oxydes mixtes cérine-zircone est directement liée aux 
propriétés redox du couple Ce4+/Ce3+, puisque les cations de zirconium sont difficilement 
réductibles [4]. Pourtant, il n’y a pas que la surface qui est facilement réductible [3].  
Selon R. Gomes [3], pour les supports à base de Zircone-Lanthane-Yttrium-Cérine, le 
seul élément réductible en conditions de TPR est la cérine. Ce même auteur a observé que 
pour les matériaux à base de Zircone (Zr)-Praséodyme (Pr), une légère réductibilité est 
observée entre 300 à 500°C, confirmant que l'oxyde de Pr est légèrement réductible. D’après 
Fierro [5], Pr6O11 peut être réduit en Pr2O3.  
                                                     
[3] S. R. Gomes, Thèse de l’Université de Poitiers, (2010) 
[4] S. Bedrane, Thèse de l’Université de Poitiers, (2002) 
[5] J. L.G. Fierro, J. Less-Common Metals, 107 (1985), 331  
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Ainsi, concernant les catalyseurs de cette série, et plus particulièrement les supports 
NOS3 et NOS4, les seuls éléments réductibles sont la CeO2 et le Pr6O11. Cependant le 
pourcentage en Ce est très supérieur au pourcentage en Pr et seule la réduction de CeO2 sera 
considérée. Les profils RTP des supports de la série Ce-Zr ont mis en évidence deux 
principaux pics de réduction : l’un à basse température et l’autre à plus haute température 
(Figure 2). Pour les supports NOS2 et NOS3, un premier pic de réduction a été observé à 
basse T (~ 350°C). Ces pics peuvent être attribués aux défauts de la surface de la CeO2 [6], 
avec participation de la réduction du Pr6O11 [5] dans le cas du support NOS3. Le support 
NOS4 présente un épaulement proche de 500°C correspondant probablement à la réduction 
des espèces Ce4+ facilement réductibles en Ce3+. 
 
 
Tableau 2 : Données caractéristiques du profil 
RTP des supports de la série « Ce-Zr ». 
Série Supports 
T pic (°C) H2 cons. 
(µmol.g-1) 
Pic1 Pic 2 
Total 
40-800°C 
« 
C
e-
Z
r 
» 
NOS2 
(CeZrLa) 
350 366-743 858 
NOS3 
(CeZrPr) 
350 390-786 926 
NOS4 
(CeZrLaPr) 
500 492-800 784 
 
Figure 2 : Profils RTP des supports de 
la série « Ce-Zr ». 
 
Pour cette série de supports, le deuxième pic de réduction a été attribué à la réduction 
simultanée de la surface et d’une partie du cœur de la cérine [3]. Il est à noter aussi que ces 
supports NOS2, NOS3 et NOS4 présentent des températures maximales de réduction 
quasiment similaires (585, 606 et 608°C).  
 
Série « Ce modifiée » 
 
Les profils RTP des supports de la série « Ce modifiée », ainsi que leur quantification sont 
présentées respectivement sur la Figure 3 et Tableau 3. Pour cette série « Ce modifiée », le 
Tableau 3 montre une consommation d’hydrogène deux fois plus faible que celle des 
matériaux à base de Ce-Zr (Tableau 2). Cela est en accord avec la littérature, car 
                                                     
[6] E. Ambroise, Thèse de l’Université de Strasbourg, (2010) 
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l’incorporation de ZrO2 dans le réseau de CeO2 permet d’augmenter la réductibilité du cérium 
en diminuant la température de réduction de la surface et le cœur de la cérine [7,8,9]. 
Deux pics de consommation d’hydrogène ont été observés pour les supports LCC58 et 
LCC59. Ces pics correspondent à la réduction de surface de cérine (entre 440-616°C, Tableau 
3), et un autre à plus haute température correspondant à la réduction du cœur de la cérine 
(T~620-800°C, Tableau 3).  
 
Tableau 3 : Données caractéristiques du profil RTP 
des supports de la série « Ce modifiée». 
 
Série Support 
T pic (°C) H2 cons. 
(µmol.g-1)  
Pic1 Pic 2 
Total 
40-800°C 
« 
C
e 
m
od
if
ié
e LCC58 
(CeBa) 
441 623-800 192 
LCC59 
(CeBa) 
616 678-800 136 
LCC60 
(CeBaAl) 
370-800 / 520 
Figure 3 : Profils RTP des supports de 
la série « Ce modifiée ». 
  
Concernant le support LCC60, il présente seulement un large pic de réduction situé dans le 
domaine 370-800°C, avec le maximum à 632°C. Cette consommation d’hydrogène 
correspond à la réduction de la surface puis du cœur de la cérine, sans qu’un discernement 
puisse être fait. En comparaison avec les deux autres supports, la réduction de la cérine 
intervient à plus basse température.  
Les consommations de H2 sont aussi différentes suivant les supports étudiés. Celles-ci sont 
de 192, 136 et 520 µmol H2.g
-1 pour respectivement LCC58, LCC59 et LCC60. Parmi ces 
trois supports, le LCC60 présente la meilleure réductibilité (Tableau 3). Cela est en accord 
avec les données DRX qui montré pour ce dernier support (LCC60) une meilleure dispersion 
de la cérine.  
 
Par rapport à la série « Ce-Zr », les pics de réduction de la cérine sont obtenus à plus haute 
température (400-650°C), indiquant une moins bonne réductibilité pour les catalyseurs à base 
de cérine.  
                                                     
[7] K. Otsuka, Y. Wang, M. Nakamura, Appl. Catal., A : General 183 (1999), 317 
[8] P. Fornasiero, G. Balducci, R. Di Monte, J. Kašpar, V. Sergo, G. Gubitosa, A. Ferrero, M. Graziani, J. Catal., 
164 (1996), 173 
[9] A. Trovarelli, F. Zamar, J. Llorca, C. Leitenburg, G. Dolcetti, J. T. Kiss, J. Catal., 169 (1997), 490 
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Annexe 2 
Calcul thermodynamique autour de la transformation du C3H6 
 
 L’objectif de ce travail est d’étudier la formation possible de CO et H2 selon différents 
réactifs / produits considérés.  
 
Calcul en présence / absence de CO2  comme réactif 
 
Le Tableau 1 donne les compositions initiales considérées pour le calcul de la composition 
à l’équilibre thermodynamique, en présence ou non de CO2 comme réactif. Les résultats 
obtenus sont présentés sur la Figure 1 en fonction de la température.  
 
Tableau 1 : Composition initiale du gaz en présence / absence de CO2 comme réactif  
Gaz 
C3H6 O2 CO2 H2O N2 CO H2 C2H6 CH4 Calcul 
Avec CO2 1,49% 2% 10% 10% 76,51% 0% 0% 0% 0% 
Sans CO2 1,49% 2% 0% 10% 86,51% 0% 0% 0% 0% 
 
 
Figure 1 : Evolution des produits à l’équilibre en fonction de la température en présence 
(symbole noir) / absence (symbole blanc) de CO2. 
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 Quel que soit le calcul (avec ou sans CO2 comme réactif), les résultats vont dans le même 
sens : H2 est majoritairement formé, tandis que CO est quasi nul. Ces résultats indiquent que 
CO formé par la réaction water gaz shift (WGS) est oxydé en CO2.  
 A 300°C, la teneur en CO2 est de 2,4% (en absence de CO2 initial), non présenté sur la 
figure).  
 
Calcul en présence / absence du CH4 comme produit de la réaction 
 
 L’évolution de la composition du mélange réactionnel en présence / absence de CH4 
(Tableau 2) à l’équilibre thermodynamique en fonction de la température est représentée sur 
la Figure 2.  
 
Tableau 2 : Composition initiale du gaz en présence / absence de CH4 comme produit 
possible de la réaction 
Gaz 
C3H6 O2 CO2 H2O N2 CO H2 C2H6 CH4 Calcul 
Avec CH4 1,49% 2% 10% 10% 76,51% 0% 0% 0% 0% 
Sans CH4 1,49% 2% 10% 10% 76,51% 0% 0% 0% -* 
“-*“ sans tenir compte de la formation de CH4 comme produit de la réaction 
 
Figure 2 : Evolution des produits à l’équilibre en fonction de la température en présence 
(symbole noir) / absence (symbole blanc) de CH4 comme produit de la réaction. 
  
Annexe 2  
217 
 
 Les résultats rapportés ci-dessous montrent clairement que pour des températures 
inférieures à 400ºC, le pourcentage en H2 est très largement supérieur pour le calcul en 
absence de CH4 comme produit possible de la réaction, par rapport au calcul avec CH4. De 
même, le rendement en CO est légèrement supérieur en absence de CH4 comme produit de la 
réaction (en particulier à 400°C). Cela confirme la réaction de méthanisation à basse 
température.  
 
 
Calcul en présence / absence de H2O comme réactif 
 
 Le Tableau 3 présente la composition initiale considérée pour le calcul à l’équilibre 
thermodynamique en présence ou non de H2O comme réactif. Les résultats obtenus sont 
présentés sur la Figure 3.  
 
Tableau 3 : Composition initiale du gaz en présence / absence de H2O comme réactif  
Composition du gaz :  
Gaz 
C3H6 O2 CO2 H2O N2 CO H2 C2H6 CH4 Calcul 
Avec H2O 1,49% 2% 10% 10% 76,51% 0% 0% 0% 0% 
Sans H2O 1,49% 2% 10% 0% 86,51% 0% 0% 0% 0% 
 
Les calculs thermodynamiques confirment que l’eau impact fortement la production de H2 
par la réaction steam reforming du propène plutôt que dry reforming.  
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Figure 3 : Evolution des produits à l’équilibre en fonction de la température en présence 
(symbole noir) / absence (symbole blanc) de H2O. 
 
 Bilan 
Tous ces résultats confirment que, quel que soit le réducteur du départ (C3H6, CO ou H2), 
H2 est toujours présent dans le mélange réactionnel, ce qui est cohérent avec les résultats 
expérimentaux (voir chapitre V).  
 
 
Résumé 
 Ce travail porte sur le procédé NSR (NOx Storage-Réduction) de dépollution des gaz 
d’échappement automobile Diesel. 
 Des catalyseurs contenant 2,12% Pt déposés sur alumine, cérine-zircone ou cérine 
modifiée, ont été caractérisés et évalués dans des conditions NSR, avec un regard particulier 
sur la sélectivité de la réduction des NOx. Les tests catalytiques sont effectués dans des 
conditions complexes : cycles 60s de stockage (mélange pauvre) / 4s de réduction (mélange 
riche), avec des traces de réducteurs dans la voie pauvre et d’oxydant dans la voie riche. Des 
sélectivités importantes en N2O (gaz à effet de serre) ont pu être observées. Les émissions de 
N2O varient en fonction de la nature du support, de la température et des réducteurs mis en 
œuvre (C3H6, CO, H2 ou mélange C3H6+CO+H2). Dans certaines conditions, la présence de 
réducteur dans les phases pauvres contribue à la majorité du N2O émis lors des cycles NSR. 
Ces valeurs sont en bon accord avec les résultats obtenus en parallèle en régime stationnaire 
(SCR). A 200°C, H2 donne la plus grande sélectivité en N2O, essentiellement à cause de la 
réduction partielle des NOx en milieu pauvre. En revanche, à 300°C, C3H6 est le réducteur le 
plus sélectif en N2O, toujours avec une forte contribution des phases pauvres. Les résultats 
sont plus homogènes avec les catalyseurs supportés sur oxydes redox car ils favorisent la 
transformation des réducteurs dans la voie riche (réactions du gaz à l’eau et reformage de 
C3H6), conduisant à mélange réducteur moyenné. Les propriétés redox du support permettent 
aussi de limiter les émissions de NH3. 
 
 Mots clés :  
 NOx, réduction, sélectivité, NSR, SCR, N2O, NH3, alumine, cérine. 
 
Abstract 
 
 Lean reduction of NOx was studied on NSR (NOx storage-reduction) catalyst, with a 
special attention on N-compound selectivities. 
 Platinum (2.12wt%) catalysts supported on various supports (alumina, ceria-zirconia and 
modified ceria) were characterized and evaluated in cycling conditions. Catalytic tests were 
performed and realistic and complex conditions: 60s for the storage phases (lean periods)/ 4s 
for the reduction (rich pulses). Gas mixture was composed of reducers and oxidants in both 
lean and rich atmosphere. In these conditions, high N2O emissions were measured (powerful 
greenhouse gas). The N2O selectivity depends on the redox properties of the support, the 
temperature and the chemical nature of the reducer (C3H6, CO, H2 or C3H6+CO+H2 mixture). 
In some conditions, more than half of the N2O production can occur during the storage phase, 
in lean condition. These results are in good agreement with those obtained in specific SCR 
tests. At 200°C, H2 lead to the higher N2O selectivity especially due to the partial NOx 
reduction in the lean period. At 300°C, N2O emission is mainly favoured with C3H6, with still 
a high contribution of the lean pulses. Results are less distinct with supported catalysts on 
redox material, due to the support involvement in the reducer transformation reactions (water 
gas shift and steam reforming), leading to a blend of reducers in the rich pulses. In addition, 
lower NH3 emissions were observed on platinum supported on redox oxides. 
 
 Keywords: 
 NOx, reduction, storage, NSR, SCR, N2O, NH3, alumina, ceria. 
 
